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Vorwort. 


Die  neueren  Werke  über  die  Chenaie  der  Theerfarb- 
stoffe  sind  entweder  ausführlicbe  und  umfangreicbe  Lehr- 
bücher oder  aber  Leitfäden,  welche  sich  ausschliesslich 
mit  der  theoretischen  Seite  der  farbigen  Derivate  des 
Steinkohlentheers  beschäftigen.  Eine  kurze  Beschrei- 
bung der  Technik  der  Anilinfarben  existirt  gegenwärtig 
noch  nicht. 

Ich  habe  es  unternommen,  diese  Lücke  auszufüllen. 
Wenn  ich  einerseits  nur  die  wichtigen  und  wirklich  im 
Handel  vorkommenden  Farbstoffe  und  deren  Rohmateri- 
alien berücksichtigt  und  von  einer  Erwähnung  aller 
Körper  abgesehen  habe,  welche  in  der  technischen  Lit- 
teratur  beschrieben  worden  sind,  ohne  technischen  Werth 
zu  besitzen,  war  ich  andererseits  bestrebt,  die  Lösung 
meiner  Aufgabe  nicht  in  der  Aufzählung  von  Rezepten 
zu  suchen.  Stets  habe  ich  den  Schwerpunkt  in  die  ge- 
naue Motivirung  der  angewandten  Verfahren  und  Ap- 
parate gelegt. 

Denn  die  Industrie  der  Theerfarbstoffe  ist  zu  innig 
mit  der  reinen  Chemie  verwachsen,  als  dass  dem  den- 
kenden Chemiker  mit  einem  empirischen  Formelwesen 
genützt  sein  könnte. 

Um  den  Umfang  des  Werkes  nicht  übermässig  an- 
schwellen zu  lassen,  habe  ich  die  theoretischen  Verhält- 
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nisse  der  Farbstoffe  nur  in  so  weit  berücksichtigt,  als 
dieselben  zum  Verständniss  der  Darstellungsmethoden 
erforderlich  sind.  Dagegen  sind  die  ganz  allgemein  an- 
gewandten mechanischen  Operationen  und  Apparate  be- 
sonders und  ausführhch  beschrieben  worden. 

Die  Studirenden  der  Chemie  und  die  angehenden 
Techniker  werden  aus  dem  vorliegenden  Werke  lernen 
können,  in  welcher  Weise  in  einem  Industriezweig  ge- 
arbeitet wird,  welcher  sich  durch  seine  Leistungen  an 
die  Spitze  der  chemischen  Technik  gestellt  hat.  Aber 
auch  der  Praktiker  dürfte  manche  Anregung  und  auch 
einiges  ihm  Neue  finden,  da  der  Arbeit  nicht  nur  Com- 
pilationen, sondern  vor  Allem  die  Erfahrungen  einer 
langjährigen  Praxis  zu  Grunde  liegen. 

Durch  zahlreiche  Litteraturnachweise  ist  dem  Leser 
Gelegenheit  geboten,  stets  zwecks  eingehenderen  Stu- 
diums auf  die  Quellen  zurückgreifen  zu  können. 

Den  nachstehend  verzeichneten  Firmen,  welche  mich 
durch  Zeichnungen  und  Beschreibungen  der  von  ihnen 
gebauten  Apparate  und  Maschinen  in  liebenswürdiger 
Weise  unterstützt  haben,  spreche  ich  an  dieser  Stelle 
meinen  besten  Dank  aus.  Es  sind  dies: 

Brinck  & Hübner,  Mannheim.  Grusonwerk,  Magde- 
burg-Buckau. Hannover’sche  Centralheizungs-  und  Ap- 
parate-Bau-Anstalt,  Hainholz  vor  Hannover.  G^  A.  Hau- 
bold  jr.,  Chemnitz.  C.  A.  Heckmann,  Berlin  SO.  Ma- 
schinenfabrik vorm.  Klein,  Schanzlin  & Becker,  Franken- 
thal. i.  Pf.  Wegelin  & Hübner,  Halle  a.  S. 

Berlin,  im  April  1889. 


Dr.  W.  Harmscii. 
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Einleitung. 


Es  ist  in  der  Entwickelung  der  Chemie  begründet, 
dass  die  Industrie  der  Theerfarbstoffe  erst  den  letzten 
Jahrzehnten  angehört.  Denn  lange  Zeit,  nachdem  die 
Alchymie,  welche  in  ihren  höchsten  Zielen  auf  Er- 
reichung des  grössten'  irdischen  Glückes,  auf  dauernde 
Gesundheit  und  Erwerbung  von  Besitz  hinarbeitete,  in 
wissenschaftlichere  Bahnen  gedrängt  worden  war,  blieb 
noch  das  Hauptstreben  der  Chemiker  auf  die  Durch- 
forschung der  anorganischen  Welt  gerichtet.  Erst  mit 
der  Einführung  der  Wage  in  die  chemische  Forschung, 
vor  allem  aber  mit  Lavoisier  s Entdeckung  des  Sauer- 
stoffs und  der  Natur  des  Verbrennungsprozesses  gelang 
es,  die  mannigfachen  Bestandteile  der  lebenden  Wesen, 
die  organischen  Körper,  der  wissenschaftlichen  Zerglie- 
derung zu  unterwerfen. 

Der  Analyse  folgte  die  Synthese  auf  dem  Fuss. 
Schon  1828  gab  Wöhler  durch  seine  künstliche  Dar- 
stellung des  Harnstoffes  der  bequemen  Hypothese,  dass 
die  organischen  Substanzen  nur  unter  dem  Einflüsse 
der  Lebenskraft  entständen,  den  Todesstoss.  Bald  reihten 
sich  Synthesen  der  mannigfachsten  Art  an,  zumal,  als 
sich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  der  Untersuchung 
des  Steinkohlentheers  zuwandte.  Dieses  Nebenprodukt 
der  Gasbeleuchtung  hatte  sich  in  den  Anstalten  in  un- 
geheuren Mengen  angesammelt.  Denn  obgleich  das 
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erste  englische  Patent  auf  die  Verkokung  von  Stein- 
kohlen schon  1620  genommen  und  von  Becher  das 
hierbei  auftretende,  brennbare  Gas  (philosophisches  Licht) 
beschrieben  war,  wurde  die  Beleuchtung  mit  dem  Gas 
doch  erst  allgemeiner,  nachdem  Lord  Dundonald  sein 
Landhaus  mit  dem  aus  seinen  Koksöfen  entweichenden 
Leuchtgas  beleuchtet  hatte  (1786).  1804  ersetzte  Murdoch 
die  3ü0ü  Lichtflammen  einer  grossen  Baumwollspinnerei 
in  Manchester  durch  ein  Gasbeleuchtungssystem,  und 
der  Reihe  nach  folgten  1811  Preiberg  i/S.,  1814  London 
und  1824  Hannover  dem  Beispiele,  worauf  sämtliche 
grösseren  Städte  in  kleinen  Zwischenräumen  den  Bau 
von  Gasanstalten  begannen. 

Schon  1834  fand  Runge  0 nnter  den  Produkten 
der  TheerdestiJlation  eine  farblose,  an  der  Luft  sich 
bräunende  Base,  welche  er  wegen  der  intensiv  blauen 
Färbung  beim  Behandeln  mit  Chlorkalklösung  Kyanol 
nannte.  Vor  ihm  hatte  Unverdorben^)  1826  bei  der 
trocknen  Destillation  des  Indigos  eine  Base  aufgefunden, 
und  wegen  der  Krystallisirbarkeit  ihrer  Salze  unter 
dem  Namen  Krystallin  beschrieben.  Fast  zur  gleichen 
Zeit  hatte  Zinin'^)  bei  der  Auffindung  einer  der  wich- 
tigsten Reaktionen  der  organischen  Chemie  das  Nitro- 
benzol durch  Behandeln  mit  Schwefelammonium  in  eine 
neue  Base,  das  Benzidam  übergeführt.  Den  Unter- 
suchungen A.  W.  Hofmann’s^),  welcher  sich  um  die 
Kenntnis  der  Anilinfarben  die  grössten  Verdienste  er- 
worben hat,  bheb  es  Vorbehalten,  die  Identität  dieser 
sämmtlichen  Basen  untereinander  nachzuweisen.  Damit 


0 Pogg.  Ann  31,  65.  32,  331.  Pogg.  Aiid.  8.  397.  A. 
44,  2S3.  A.  47,  37. 
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war  das  Material  für  die  Anilinfarben  der  Technik  in 
beliebigen  Massen  zur  Verfügung  gestellt.  Denn  der 
Tbeer  enthält  nur  sehr  geringe  und  schwierig  abscheid- 
bare  Mengen  Anilin.  Durch  das  Auffinden  des,  von 
Mitscherlich^)  bei  der  Destillation  von  benzoesaurem 
Kalk  dargestellten  Benzols  im  Steinkohlentheer  durch 
ßitthausen  gelang  es,  sowohl  Fleckwasser  (Brönner  in 
Frankfurt  a/M.),  wie  daraus  das  als  Mirbanöl  in  der 
Parfümerie  angewandte  Nitrobenzol  im  Grossen  darzu- 
stellen, und  zur  Ueberführung  desselben  in  Anilin  nach 
der  Zinin’schen  Methode  war  nur  ein  Schritt. 

Der  Runge’schen  Beobachtung  über  die  Blaufär- 
bung des  Anilins  schloss  sich  die  Entdeckung  des  tief- 
blauen Pittakals  in  dem  Holztheer  durch  von  Reichen- 
bach und  die  Darstellung  der  Rosolsäure  durch  Runge 
selbst  (1836)  an.  Die  eigentliche  Periode  der  Anilin- 
farben beginnt  jedoch  erst  mit  der  Einführung  des 
Anilins  in  den  Handel.  1856  stellte  Perkin  den  ersten 
Anilinfarbstoff,  das  Mauvein  durch  Behandeln  des  Anilins 
mit  den  verschiedensten  Oxydationsmitteln  dar.  Die 
früher  schon  von  A.  W.  Hofmann  beobachtete  rothe 
Färbung  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure veranlasste  Natanson^)  zu  Versuchen,  welche  ihn 
1856  zur  Entdeckung  des  Fuchsins  führten.  Nachdem 
Hofmann  das  Aethylidenchlorid,  mit  dem  Natanson  ge- 
arbeitet hatte,  durch  Tetrachlorkohlenstoff  ersetzt  hatte, 
war  der  Vorgang  bald  als  Oxydationsprozess  erkannt,  und 
in  rascher  Folge  wurden  nacheinander  Zinnoxyd,  Anilin- 
nitrat, Quecksilbersalze  etc.  vorgeschlagen,  bis  endlich 
die  Arsensäure  den  Sieg  auf  lange  Zeit  davontrug. 


1)  A.  9,  39.  2)  j,  1854^  602. 
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1863  entdeckte  Lightfood  das  Anilinschwarz;  bei 
der  Einwirkung  von  Anilin  auf  essigsaures  Rosanilin 
wurde  1862  durch  Girard  und  Delaire^)  das  Anilin- 
blau aufgefunden,  welches  von  Nicolson^)  durch  Ueber- 
fuhren  in  die  Sulfosäuren  wasserlöslich  gemacht  wurde. 
Gleichzeitig  hatte  Hofmann  durch  sein  Verfahren  der 
Einführung  von  Alkylresten  in  Amidogruppen  aus  dem 
Fuchsin  die  herrlichen  Methyl violett’s  und  das  Methyl- 
grün dargestellt.  1869  zeigten  Grabe  und  Liebermann 
die  synthetische  Darstellung  des  im  Krapp  enthaltenen 
Alizarins  und  bahnten  damit  den  Weg  an,  auf  dem 
unter  striktem  Befolgen  der  Resultate  streng  wissen- 
schaftlichen Arbeitens  die  Industrie  der  Anilinfarbstotfe 
ihre  heutige  Höhe  erklommen  hat.  Das  Jahr  1874 
brachte  die  Entdeckung  der  farbenprächtigen  Phtaleine 
dm:ch  Baeyer.  1878  fand  Lauth  die  nach  ihm  benannte 
Reaction  zur  Darstellung  schwefelhaltiger  Farbstoffe, 
welchen  das  herrliche,  durch  Schönheit  und  Beständig- 
keit ausgezeichnete  Methylenblau^)  seinen  Ursprung  ver- 
dankt, und  Baeyer®)  nach  jahrelangem  Forschen  die 
Constitution  und  die  künstliche  Darstellung  des  Indigo’s. 
Wenn  diese  Synthese  auch  keinen  technischen  Erfolg 
gehabt  hat:  in  der  Wissenschaft  wird  sie  einen  der 
grössten  Triumphe  aller  Zeiten  bilden! 

Desto  mehr  materiellen  Erfolg  hatte  um  diese  Zeit 
die  Einführung  des  Naphtalin’s  in  die  Farbentechnik. 
Bis  dahin  war  aus  dem  Naphtylamin  in  verschwindend 
kleinen  Mengen  nur  das  Magdalaroth  dargestellt  wor- 
den. Jetzt  wurde  es,  ebenso  wie  das  Naphtol  zur  Dar- 


9 A.  98,  297.  2)  X 1862,  696.  B.  2,  440.  A.  7 Suppl., 

257.  5)  R.  p.  1886^  6\  p.  p.  p.  u S57. 
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Stellung  der  Azofarbstoffe  berangezogen.  Diese  Körper, 
welche  auf  den  Griess^schen  Untersuchungen  fussten, 
und  von  Griess  selbst  in  reicher  Zahl  dargestellt  wor- 
den waren,  wurden  fast  ausschliesslich  zum  Färben 
gelber  bis  brauner  Nuancen  verwandt.  Durch  die  Ent- 
deckungen Caro's^)  (Echtroth  der  badischen  Anilin- und 
Sodafabrik)  und  Baums^)  (Ponceau  der  Höchster  Farb- 
werke) gelang  in  der  Darstellung  mannigfaltiger  Azo- 
naphtalinderivate  die  Darstellung  von  rothen,  die  Coche- 
nille und  Orseille  allmahlig  verdrängenden  Farbstoffen. 

E.  und  0.  Fischer  hatten  sich  die  Erforschung  der 
Constitution  des  Rosanilins  und  seiner  Salze  zur  Auf- 
gabe gestellt.  Nachdem  das  Fuchsin  als  das  salzsaure 
Salz  des  Triamidotriphenylcarbinols  erkannt  war, 
stellten  sie  aus  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  das 
Tetramethyldiamidotriphenylmethan  dar,  welches  bei  der 
Oxydation  in  das  schon  früher  von  Doebner  dargestellte 
Malachitgrün  überging. 

Im  laufenden  Jahrzehnt  sind  ausser  zahlreichen, 
theoretischen  Untersuchungen  namentlich  die  Ent- 
deckung des  Auramins^)  und  Congorothes^)  zu  er- 
wähnen. Das  letztere,  ein  durch  Einwirkung  von  dia- 
zotirtem  Benzidin  auf  Naphtionsäure  erhaltener  Farb- 
stoff ist  das  erste  Beispiel  eines  ungeheizte  Baumwolle 
färbenden  Theerfarbstoffes. 

Doch  längst  schon  genügte  es  den  Chemikern  nicht 
mehr,  lediglich  färbende  Substanzen  aus  den  Bestand- 
theilen  des  Steinkohlentheers  darzustellen:  die  überaus 


1)  D.  E.  P.  5411.  2)  D R.  P.  3229.  1).  E.  P.  29  060. 

D.  E.  P.  28  753. 
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reiche  Fundgrube  musste  auch  anderen  Zwecken  dienst- 
bar gemacht  werden. 

Zunächst  wurde  die  Carbolsäure  in  den  Bereich  der 
Industrie  gezogen;  nach  ihrer  Darstellung  im  krystalli- 
sirten  Zustande  bot  sie  den  Aerzten  das  beste  Mittel 
zur  antiseptischen  Behandlung  der  Wunden,  und  im  Lister- 
schen  Verbände  hat  sie  Tausenden  das  Leben  gerettet. 
Doch  die  innere  Anwendung,  wie  die  Conservirung  von 
Nahrungsmitteln  war  ihr  wegen  der  grossen  Giftigkeit 
verschlossen.  Um  so  mehr  entsprach  dem  letzten  Zwecke 
die  Salicylsäure,  welche  schon  1860  von  Kolbe  sjmthe- 
tisch  dargestellt  und  bald  in  ihrer  hohen  Bedeutung 
erkannt  wurde.  Sie  gehört  jetzt  zu  den  im  Haushalt 
unentbehrlich  gewordenen  Körpern,  während  die  Bier- 
brauerei ohne  sie  schwerlich  den  grossen  Aufschwung 
genommen  haben  würde. 

Bei  den  hohen  Preisen  des  Chinins  war  eine  Sub- 
stituirung  desselben  durch  billigere  Fiebermittel  eine 
Hauptaufgabe  der  Chemie.  Wenngleich  die  Synthese 
desselben  zur  Zeit  auch  nicht  gelungen  ist,  so  wurden 
doch,  nachdem  das  von  Fischer  dargestellte  KairinO 
wiegen  überaus  heftiger  Nebenwirkungen  verlassen  wor- 
den war,  im  Knorr’schen  Antipyrin^)  und  in  dem  be- 
reits seit  langer  Zeit  bekannten  Acetanilid  (Antifebrin) 
Substanzen  aufgefunden,  welche  vor  dem  Chinin  nicht 
allein  den  Vorzug  niedrigeren  Preises,  sondern  auch 
zuverlässigerer  Wirkung  besitzen.  Ihnen  ist  es  zu  ver- 
danken, dass  der  Preis  des  wichtigsten  Arzneimittefs 
auf  den  zehnten  Theil  zurückgegangen  ist. 


1)  D.  E.  P.  21  150.  2)  D.  E.  P.  2G  429. 


Einleitung. 


Völlig  neue  Bahnen  betrat  Fahlberg,  indem  er  dem 
Zucker  im  Saccharin')  einen  Concurrenten  gegenüber- 
stellte. Dieser  Stoff,  welcher  bei  der  Oxydation  des 
Orthotoluolsulfamids  erhalten  wird,  besitzt  eine  200  mal 
stärkere  Süsskraft  als  der  Rohrzucker.  Er  bat  sich  in 
vielen  therapeutischen  Fällen,  namentlich  bei  der  Be- 
handlung der  Zuckerkrankheit  recht  bewährt. 


0 D.  R.  P.  35  211. 


Die  Oewinmmg  des  Steinkolilentheers. 


Der  Steinkohlentlieer  wird  zum  weitaus  grössten 
Theil  bei  der  Darstellung  des  Leuchtgases  gewonnen. 
Zu  diesem  Zwecke  werden  thönerne  Retorten  von  ovalem 
oder  p förmigem  Querschnitt,  welche  2,5  bis  3 m lang 
sind  und  Durchmesser  von  44:54  cm  besitzen,  bis  zur 
Hälfte  mit  Kohlen  gefüllt  und  stark  erhitzt.  Die  aus 
den  zu  fünf  oder  sieben  in  einem  Ofen  eingemauerten 
Retorten  ausströmenden  Destillationsprodukte  sammeln 
sich  in  einer  Vorlage  und  streichen  dann  durch  ein 
System  von  gusseisernen  Röhren,  in  welchen  sich  Theer 
und  Ammoniakwasser  durch  die  Abkühlung  der  grossen 
Oberfläche  condensiren.  Von  den  durch,  das  Gas  fort- 
geführten Mengen  dieser  Nebenprodukte  wird  dasselbe 
in  den  Scrubbern  befreit.  Dies  sind  hohe  eiserne,  mit 
Kokstücken  gefüllte  Cylinder,  in  denen  von  oben  her 
ein  feiner  Regen  Wasser  rieselt.  Das  unten  eintretende 
Gas  wird  mit  dem  Wasser  in  die  innigste  Berührung 
gebracht  und  dadurch  von  sämmtlichen  condensirbaren 
Verunreinigungen  gereinigt.  Ausser  Theer  und  Ammo- 
niak enthält  das  Leuchtgas  jedoch  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff  als  höchst  störende  Beimengungen. 
Die  Kohlensäure  verringert  die  Leuchtkraft  des  Gases, 
während  der  Schwefelwasserstoff  bei  der  Verbrennung 
schweflige  Säure  liefert,  welche  nicht  nur  für  gefärbte 
Gewebe  und  metallene  Gegenstände,  sondern  auch  für 
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die  Gesundheit  der  Menschen  ausserordentlich  schädlich 
ist.  Von  ersterer  wird  das  Gas  durch  Aetzkalk,  von 
letzterem  durch  Eisenoxyd  befreit.  Beide  Substanzen 
werden  mit  Moos,  Torfstreu,  Sägespähnen  und  ähnlichen 
Materialien  zu  einer  äusserst  lockeren  Masse  verarbeitet, 
welche  auf  Horden  mit  durchlöchertem  Boden  ausge- 
breitet wird.  Mehrere  solche  Horden  befinden  sich  über- 
einander in  den  Reinigungskästen;  sie  werden  so  ange- 
ordnet, dass  das  ungereinigte  Gas  zunächst  mit  fast  er- 
schöpftem Reinigungsmaterial  zusammentrifft,  und  beim 
Verlassen  stets  frisch  beschickte  und  also  äusserst  ener- 
gisch wirkende  Kasten  zu  passiren  hat.  Durch  hydrau- 
lische Ventile  kann  man  die  Reihenfolge  der  Kasten 
beliebig  und  während  des  Betriebes  verändern. 

Während  die  Bindung  der  Kohlensäure  durch  den 
Kalk  leicht  erklärlich  ist,  kennt  man  die  Ursache  der 
Entfernung  des  Schwefelwasserstoffes  durch  das  Eisen- 
oxyd, das  sogenannte  Laming’sche  Mittel  nicht  mit  gleicher 
Klarheit.  Nach  dem  Umstande,  dass  sich  in  demselben 
freier  Schwefel  in  bedeutender  Menge  abscheidet,  kann 
man  jedoch  den  Vorgang,  sowie  die  Regenerirung  durch 
folgende  Formel  ausdrücken: 

1.  Fe2  (OH)6  + 3H,S  = Fe2S3  + 6HA 

2.  Fe2  S3  + 30  + 3H2O  = Fe2  (OH),  + 3S. 

Ausserdem  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Schwefel- 
eisens aber  auch  schwefelsaures  Eisenoxyd,  welches  sich 
mit  den  letzten  Spuren  Ammoniak  zu  Eisenoxydhydrat 
und  Ammoniumsulfat  umsetzt. 

1.  Fe,S3  + 120  = Fe2(S04)3. 

2.  Fe2  (SOO3  + 6NH3  + 6H2O  = Fe2  (OH),  + 
3(NH4)2  SO4. 
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Wenn  das  Laming  sehe  Mittel  längere  Zeit  hin- 
durch in  Gebrauch  gewesen  ist,  enthält  es  ca.  40^/o 
freien  Schwefel,  welcher  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
ausgeschmolzen  werden  kann.  Gleichzeitig  gehen  Cyan- 
und  Rhodan-ammonium  in  Losung,  w^elche  theils  auf 
Berlinerblau  und  Blutlaugensalz,  theils  auf  verschiedene, 
in  der  Färberei  und  Druckerei  angewandte  Rhodansalze 
verarbeitet  werden.  Auch  der  vornehmlich  zum  Ent- 
fernen der  Kohlensäure  angewandte  Aetzkalk  absorbirt 
Schwefelwasserstoff  und  mit  der  Zeit  sammelt  sich  das 
gebildete  Schwefelcalcium  in  solchen  Mengen  an,  dass 
der  sogenannnte  Gaskalk  in  den  Gerbereien  mit  Erfolg 
zum  Enthaaren  der  Felle  angewandt  wird. 

lieber  die  Veränderungen,  welche  das  Gas  in  den 
verschiedenen  Stadien  seiner  Reinigung  erleidet , hat 
Firle  eine  interessante  Reihe  von  Analysen  ausgeführt. 
Zwar  haben  dieselben  nur  für  den  vorliegenden  Fall 
von  Breslauer  Gas  absolute  Genauigkeit;  die  Funktion 
der  einzelnen  Reinigungsapparate  geht  jedoch  sehr 
eclatant  aus  ihnen  hervor:  a:  nach  dem  Austritt  aus 
dem  Röhrencondensator,  b : nach  dem  Austritt  aus  dem 
Scrubber,  c:  nach  dem  Austritt  aus  der  Waschmaschine, 
d:  nach  dem  Behandeln  mit  dem  Laming  sehen  Mittel, 
e:  nach  dem  Behandeln  mit  Kalk. 


a. 

b 

c. 

d. 

e. 

Wasserstoff  

380 

38) 

380 

380 

Methan 

. . 390 

.388 

384 

403 

394 

Kohlenoxyd 

71 

71 

39 

30 

Schwere  Kohlenwasserstoffe  . . 

. . 42 

46 

45 

46 

43 

Stickstoff 

50 

69 

79 

100 

Sauerstoff 

5 

2 

5 

6 

Kohlensäure 

39 

34 

33 

4 

Schwefelwasserstoff 

. . 15 

15 

5 

3 

— 

Ammoniak  

5 

— 

— 

— 

1000 

999 

990 

988 

957 
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Aus  den  Gesammtsummen  geht  gleichzeitig  hervor, 
welche  Volumenverminderung  das  Gas  in  den  verschie- 
denen Apparaten  erleidet. 

Es  erübrigt  noch,  die  verschiedenen,  für  die  Unter- 
suchung des  Leuchtgases  angewandten  analytischen  Me- 
thoden zu  erwähnen.  Dieselben  beruhen  fast  ausschliess- 
lich auf  dem  von  Eobert  Bunsen  ausgearbeiteten  gaso- 
metrischen  Verfahren.  Die  Apparate  bestehen  aus 
calibrirten  Glasröhren,  in  denen  die  V olumenveränderung 
des  Gasgemisches  nach  verschiedenen  Reactionen  genau 
gemessen  werden  kann. 

Durch  Einführung  von  Kalilauge  wird  Kohlensäure 
und  etwaiger  Schwefelwasserstoff,  durch  alkalische 
Pyrogallollösung  der  Sauerstoff  absorbirt.  Zum  Be- 
stimmen der  schweren  Kohlenwasserstoffe  führt  man 
ein  mit  rauchender  Schwefelsäure  getränktes  Kokstück 
in  die  Röhre  ein.  Das  so  von  Kohlensäure,  Sauerstoff 
und  schweren  Kohlenwasserstoffen  befreite  Gas  wird 
mit  reinem  Sauerstoff  und  von  Kohlensäure  getrennter 
atmosphärischer  Luft  gemischt  und  durch  einen,  zwischen 
eingeschmolzenen  Platinspitzen  überspringenden  electri- 
schen  Funken  zur  Explosion  gebracht.  Damit  dieselbe 
das  Eudiometer  nicht  zertrümmert,  muss  eine  bedeutende 
Quantität  Sauerstoff  und  Luft  als  Verdünnungsmittel 
angewandt  werden.  Die  Volumenverminderung  beim 
Abkühlen  zeigt  die  Menge  des  gebildeten  Wassers,  die- 
jenige beim  Behandeln  des  Gasgemisches  mit  Kalilauge 
das  Quantum,  der  gebildeten  Kohlensäure  an.  Aus  bei- 
den lässt  sich  leicht  der  Gehalt  des  Gases  an  Wasser- 
stoff, Sumpfgas  und  Kohlenoxyd  berechnen.  Der  Stick- 
stoff bleibt  als  Rest  zurück. 

Einen  etwaigen  Schwefelgehalt  des  Gases  bestimmt 
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man  auf  die  Weise,  dass  ca.  100  Liter  Gas,  genau  ge- 
messen, in  kleiner  Flamme  langsam  verbrannt  werden. 
Die  Verbrennungsprodukte  werden  durch  Natronlauge, 
in  welcher  etwas  Brom  aufgelöst  ist,  geleitet,  und  nach 
\ollendeter  Reaction  bestimmt  man  mit  Chlorbaryum 
die  Schwefelsäure. 


Folgende  Analysen  mögen  als  Beispiele  der  Zu- 
sammensetzung gereinigten  Leuchtgases  dienen: 


I. 

n. 

ni. 

m. 

Wasserstoff .... 

. . . . 46,20 

46,27 

50,08 

27,7 

Sumpfgas  .... 

37,?i5 

35,92 

50 

Kohlenoxyd  .... 

. . . . 8,88 

11,19 

5,02 

6,8 

Aethylen  .... 
Propylen  .... 

. . . . 1,21 

2,11] 

0,37} 

0,69j 

5,33 1 

13,0 

Benzol 

. . . . 1,33 

Stickstoff 

1,01 

1,89 

0,4 

Sauerstoff  . . . . 

Spur 

0,54 

Kohlensäure.  . . . 

. . , . 3,01 

0.81 

1,22 

0,1 

I.  Heidelberger  Gas  nach  R.  Bunsen.  II.  Hannover- 
sches Gas  nach  F.  Fischer.  HL  Chemnitzer  Gas  nach 
Wunder.  IV.  Londoner  Gas  aus  Cannelkohlen. 


Obgleich  die  Leuchtkraft  mit  dem  Gehalt  an  schweren 
Kohlenwasserstoffen  steigt , ergiebt  die  Prüfung  des 
Gases  nach  dem  specifischen  Gewichte  keine  genügen- 
den Resultate,  da  einerseits  Kohlensäure  mit  dem  spec. 
Gew.  1,52,  anderseits  Wasserstoff  mit  dem  spec.  Gew. 
0,069  im  Gase  enthalten  sind.  Dagegen  sind  zahlreiche 
Photometer,  (nach  Bunsen,  Wight  und  Desaga),  sogar 
das  Crookes’sche  Radiometer  zur  Prüfung  der  Leucht- 
kraft angewandt  worden,  so  dass  jetzt  die  grösseren 
Gasanstalten  in  regelmässigen  Berichten  die  Leuchtkraft 
des  Gases,  in  Normalkerzen  ausgedrückt,  veröffentlichen. 

Für  eingehenderes  Studium  der  Leuchtgasdarstellung 
sind  Winkler,  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung 
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der  Industriegase  (Freiberg,  1876),  Derselbe,  Lehrbuch 
der  technischen  Gasanalyse,  (das.  1884),  Schilling,  Jour- 
nal für  Gasbeleuchtung  (München,  seit  1858)  und  nament- 
lich F.  Fischer,  „Die  chemische  Technologie  der  Brenn- 
stoffe“, Braunschweig,  zu  empfehlen. 

Theergewinnung  bei  der  Koksbereitung. 

Die  bei  der  Leuchtgasbereitung  gewonnenen  Koks 
eignen  sich  nicht  für  die  Anwendung  in  der  Metallurgie, 
da  sie  ausserordenthch  locker  sind.  Werden  sie  z.  B. 
in  den  Hohöfen  zum  Reduciren  der  Eisenerze  angewandt, 
so  werden  sie  durch  den  bedeutenden  Druck  zerdrückt 
und  die  Bruchstücke  durch  den  Gebläsewind  in  die 
Schlacken  getrieben,  anstatt  zur  Wirkung  zu  kommen. 
Auch  erleiden  sie  beim  Transport  auf  weite  Strecken 
bedeutenden  Bruch.  Für  die  Hüttenindustrie  werden 
daher  die  Steinkohlen  in  besonderen  Vorrichtungen  ver- 
kokt. Für  den  Zweck  des  vorliegenden  Werkes  sind 
die  Verkokungen  in  den,  den  Holzkohlenmeilern  ähn- 
lichen Haufen  und  Meilern,  sowie  die  in  Form  und 
Construction  sehr  mannigfaltigen  Koksöfen  ohne  Belang, 
weil  bei  ihnen  der  Theer  einfach  verloren  geht,  indem 
er  mit  den  entweichenden  Gasen  als  Brennmaterial  zum 
Heizen  der  Oefen  verbraucht  wird. 

Knab  construirte  den  ersten  Ofen  mit  Kohlenhei- 
zung, bei  dem  die  abziehenden  Gase  vor  ihrer  Ver- 
brennung abgekühlt  und  dadurch  von  Theer  und 
Ammoniakwasser  befreit  werden.  Carvis  führte  1863 
die  Heizung  der  Wände  durch  geeignete  Canäle  ein. 
In  Gelsenkirchen  sind  50  Oefen  dieser  Art  in  Betrieb. 
Dieselben  bilden  9 m lange,  kegelförmige  Kammern, 
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welche  im  Mittel  0,575  m breit  und  1,8  m hoch  sind. 
Im  Durchschnitt  werden  in  ihnen  folgende  Ausbeuten 
erzielt: 

Gaskohlen.  Fettkohlen. 


Stückkoks: 

61,7 

75,0 

Kleinkoks : 

3,5 

0,8 

Löschkoks : 

3,18 

1,2 

Theer: 

2,72 

2,77 

Ammonsulfat: 

0,92 

1,10 

Der  hierbei  erhaltene  Theer  soll  sich  durch  einen 
hohen  Gehalt  an  leicht  ausbringbarem  Anthracen  vor 
dem  Gastheer  auszeichnen.  Hofmann  verband  1884  die 
Koksöfen  mit  Siemens’schen  Regeneratoren  für  das  zum 
Heizen  gebrauchte  Gas  und  für  die  Luft  und  erzielte 
dadurch  so  vortheilhafte  Resultate,  dass  bedeutende 
Mengen  Gas  gespart  wurden.  Mit  geringen  Abände- 
rungen haben  dieselben  schon  grosse  Verbreitung  ge- 
funden. Diese  Oefen  bilden  9 m lange,  0,6  m breite 
und  1,5  m lange  Kammern,  unter  deren  Sohle  ein  breiter 
Kanal  für  die  Heizgase  sich  befindet,  während  die  Seiten- 
wände durch  lothrechte  Züge  erhitzt  werden.  Die 
Kammern  sind  bis  auf  eine  Entleerungsötfnung  an  den 
Seiten  vollständig  geschlossen.  Im  Gewölbe  dagegen 
befinden  sich  ausser  der  Beschickungsöffnung,  welche 
während  des  Betriebes  geschlossen  wird,  zwei  Löcher 
mit  eingelassenen,  senkrechten  Röhren  zum  Abzug  der 
Gase.  Diese  treten  zunächst  in  eine,  mehreren  Kammern 
gemeinschaftliche  Vorlage  ein,  welche  ähnlich  wie  die 
Vorlagen  bei  der  Gasbereitung  eingerichtet  sind,  und 
darauf  in  den  Gaskühler.  Derselbe  besteht  aus  einem 
hohen,  eisernen  Cylinder,  dessen  beide  Deckel  durch 
zahlreiche,  schmiedeeiserne  Röhren  verbunden  sind.  In 
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diesen  strömt  kaltes  Wasser  von  oben  nach  unten,  das 
Gas  tritt  an  dem  untern  Ende  des  Kühlers  ein  und  be- 
wegt sich  dem  Wasserstrome  entgegen,  so  dass  es  stark 
abgekühlt  die  Cylinder  verlässt.  Hierbei  scheidet  sich 
der  grösste  Theil  des  Theers  und  des  Ammoniakwassers 
ab.  Zur  möglichst  vollständigen  Abscheidung  derselben 
passirt  es  noch  einen  Scrubber.  Derselbe  ist  nicht,  wie 
bei  der  Gasdarstellung  mit  Koks  gefüllt,  sondern  be- 
steht aus  einem  hohen,  eisernen  Cylinder,  in  dem  sich 
übereinander  zahlreiche  gelochte  Bleche  befinden.  Von 
oben  fällt  kaltes  Wasser  auf  das  oberste  Sieb,  dasselbe 
tropft  dann  langsam  von  Blech  zu  Blech  und  nimmt 
aus  dem  sich  langsam  in  entgegengesetzter  Richtung 
bewegenden  Gase  das  Ammoniak  und  den  Theer  voll- 
ständig auf.  Zur  leichteren  Reindarstellung  des  Ammo- 
niaks wird  dasselbe  Wasser  wiederholt  benutzt,  bis  es 
einen  genügenden  Ammoniakgehalt  besitzt;  indessen 
werden  mehrere  Gaswascher  so  hintereinander  aufge- 
stellt, dass  in  dem  letzten  das  Gas  stets  mit  frischem 
Wasser  behandelt  wird.  Das  Gas  besitzt  im  Ofen  eine 
Temperatur  von  600 — 700®,  nach  dem  Austritt  aus  der 
Vorlage  ca.  SO J— 400®,  und  wird  im  Kühler  auf  17— -30® 
gebracht. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  der  Exhauster  in  den  Gas- 
anstalten wirkt,  wird  hier  durch  ein  Gebläse  das  Gas 
aus  den  Kammern  durch  die  Vorlage  gesaugt  und  durch 
die  Kühler  und  Wascher  in  den  Sohlkanal  gedrückt. 
Dieser  ist  durch  eine  Zunge  in  zwei  Hälften  getheilt; 
in  jeder  befindet  sich  ein  aus  feuerfesten  Steinen  dicht 
gemauertes  Gitterwerk,  welches  sich  während  der  Ver- 
brennung des  Gases  stark  erhitzt.  Nach  Ablauf  einer 
Stunde  wird  das  Gas  in  der  zweiten  Hälfte  des  Sohl- 
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kanals  verbrannt,  nachdem  es  durch  die  erste  Hälfte  ge- 
leitet und  heim  Durchgang  durch  das  Gitterwerk,  (den 
Generator)  stark  erhitzt  worden  war.  Eine  ganz  ähn- 
liche Einrichtung  ist  zum  Erwärmen  der  Verbrennungs- 
luft angebracht.  Da  nun  bei  diesem  System  stets  eine 
ganze,  bei  den  grossen  Dimensionen  der  Koksöfen  nicht 
unbeträchtliche  Füllung  Gas  verloren  geht,  und  auch 
beim  ümwechseln  der  Kanäle  durch  Entzündung  der 
Gemische  von  Gas  und  Luft  leicht  Explosionen  ein- 
treten,  hat  man  jetzt  auf  das  Vorwärmen  der  Gase  ver- 
zichtet und  leitet  nur  die  Verbrennungsluft  über  den 
Generator,  wobei  sie  auf  ca.  1000''  erwärmt  wird.  Durch 
diese  Einrichtung  wird  der  Gasverbrauch  für  das  Heizen 
der  Koksöfen  so  erniedrigt,  dass  pro  Ofen  und  Charge 
ca.  100  cbm.  Gas  zu  beliebiger  Verwendung  übrig 
bleiben.  Da  dasselbe  nur  die  Hälfte  der  Leuchtkraft 
eines  guten  Retortengases  besitzt,  wird  es  hauptsächlich 
zum  Heizen  von  Damptkesseln  etc.  verwandt;  in  Brennern 
mit  grossen  Ausströmungsöffnungen  lässt  es  sich  jedoch 
auch  mit  Erfolg  zum  Beleuchten  gebrauchen. 

Bei  einem  Verbrauch  von  5 cbm.  Kühlwasser  pro 
Ofen  erhält  man  3,5®/o  Theer,  welcher  nach  Knoblauch 
folgende  Zusammensetzung  zeigt: 

Benzol;  0,96-l,06o/o 
Naphtalin:  4,"27 — 5,27% 

Anthracen:  0,57 — 0,64®  o 
Pech:  ca.  50®/q. 

Man  erhält  aus  guten , oberschlesischen  Kohlen 
3,5®/o  Theer  und  l,37®/o  schwefelsaures  Ammoniak; 
niederschlesische  geben  nur  0,8— 0,9®/o,  Saarkohlen  nur 
0,7 — 0,8®/o  Ammonsulfat.  Da  nach  M eyl  im  Jahre  1879 
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von  England:  350000  tons  Theer 

„ Frankreich:  55  000  „ „ 

^ Belgien:  50  000  „ , 

„ Holland:  15  000  „ ^ 

„ Deutschland:  62  500  „ „ 

532  500  tons 

verarbeitet  wurden,  spielen  die  von  1000  Oefen  gehe- 
ferten  27  000  tons  keine  Rolle  auf  dem  Weltmarkt, 
Nach  Winkler^)  werden  aber  jährlich  ca.  18  000  00  tons 
Steinkohlen  verkokt.  Diese  würden  58  600  tons  Ammo- 
niak mit  dem  gleichen  Gehalt  an  Stickstoff  wie  die 
Gesammtmenge  des  von  der  Westküste  Südamerikas 
ausgeführten  Natronsalpeters  und  612  000  tons  Theer 
geben  können,  also  mehr  als  durchschnittlich  verbraucht 
wird.  Ferner  wurden  nach  W.  Fester  bei  der  trockenen 
Destillation  einer  Steinkohle  mit  l,73o/o  Stickstoff  nur 
14,51<^/o  des  Gesammtstickstoffes  in  Ammoniak  überge- 
führt, während  1,56  *^/o  in  Cyan  verwandelt  wurden, 
35,25®/o  ins  Gas  übergingen  und  48,66^/o  in  den  Koks 
verblieben. 

Wie  man  sieht,  ist  hier  den  Chemikern  ein  unge- 
mein reiches  und  ergiebiges  Arbeitsfeld  geöffnet*  Es 
ist  aber  auch  kein  Zweifel,  dass  diese  Fragen  gelöst 
«ein  werden,  sobald  durch  weitere  Vervollkommnungen 
des  electrischen  Lichtes  die  Gasbeleuchtung  und  damit 
die  bisherige  Quelle  für  den  Steinkohlentheer  zurück- 
gedrängt  werden  wird. 

Schon  jetzt  macht  sich  der  Segen,  dass  die  Farben- 
industrie in  ihren  Rohmaterialien  nicht  mehr  ausschliess- 
lich auf  den  Theer  der  Gasanstalten  angewiesen  ist. 
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dadurch  bemerkbar,  dass  den  Speculationen  der  eng- 
lischen Theerdestillateure  und  den  dadurch  hervorge- 
rufenen wilden,  jedes  regelmässige  Geschäft  untergra- 
benden Preisschwankungen  des  Rohbenzols  eine  ver- 
nünftige Grenze  gezogen  worden  ist.  Denn  in  keinem 
Land  der  Erde  hat  die  Gasbeleuchtung  eine  solche  Be- 
deutung erlangt  wie  in  England,  wo  selbst  die  kleinsten 
Dörfer  Gasanstalten  besitzen.  Die  ungeheure  Menge 
des  hierbei  gewonnenen  Steinkohlentheers  führte  zu 
einer  — besonders  quantitativ  — ausserordentlich  hohen 
Entwicklung  der  Theerdestillation,  und  so  ist  noch  jetzt 
in  Englands  Händen  fast  der  gesammteJ^Handel  in  Roh- 
benzol, Carbolsäure  und  Anthracen.  Durch  künstliches 
Zurückhalten  des  Benzols  und  dadurch  hervorgerufene 
Verlegenheit  der  Fabrikanten  von  Anilin  steigen  die 
Preise  in  der  rapidesten  Weise;  im  Laufe  weniger  Jahre^ 
von  1883  bis  1885  variirte  der  Preis  für  Anilin  zwischen 
5 M.  50  Pfg.  und  1 M.  40  Pfg.  pro  kg.  Es  ist  klar,  dass 
der  Fabrikationsnutzen  im  Vergleich  zu  den  Gewinnen 
und  Verlusten,  welche  mit  einer  derartigen  Speculation 
verbunden  sind,  ein  ganz  verschwindend  kleiner  ist. 
Und  das  unausbleibliche  Gefolge  jeder  Speculation,. 
Zurückstehen  der  ruhig  fortschreitenden  Arbeit  gegen- 
über dem  Wagen  hat  lange  Jahre  hindurch  lähmend: 
die  Anilinindustrie  beschränkt. 

Das  ist  dadurch  anders  geworden,  dass  sich  bei 
einer  gewissen  Höhe  der  Rohbenzolpreise  schon  bei 
den  jetzigen  Einrichtungen  die  Aulfangung  und  Ver- 
arbeitung des  Theeres  der  Koksöfen  lohnt.  Es  werden 
alsdann  so  grosse  Quantitäten  Rohbenzol  plötzlich  auf 
den  Markt  geworfen  werden,  dass  der  künstlich  erhöhte 
Preis  sofort  wieder  auf  ein  normales  Maass  weichen 
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muss.  Und  in  der  That  sind  in  den  letzten  Jahren  der- 
artige Preisschwankungen,  wie  sie  in  der  ersten  Zeit 
dieses  Jahrzehnts  die  ganze  Farbenindustrie  an  den  Rand 
des  Abgrundes  gebracht  haben,  nicht  mehr  vorgekommen. 

Der  Gehalt  des  Steinkohlentheers  an  den  für  die 
Industrie  wichtigen  Bestandtheilen  und  die  Reinheit 
dieser  schwankt  je  nach  der  Herkunft  der  Kohlen  und 
den  bei  der  Vergasung  eingehaltenen  Temperaturen. 
Im  Allgemeinen  wird  bei  niedriger  Temperatur  nicht 
allein  eine  grosse  Ausbeute  an  Theer,  sondern  auch 
solcher  von  benzolreicherer  Qualität  erhalten,  während 
bei  höherer  Temperatur  der  gasförmige  Theer  sich  an 
den  glühenden  Retortenwänden  zersetzt  und  dort  den 
Retortengraphit  bildet,  welcher  für  die  Kohlenplatten 
der  Bunsen’schen  Elemente  verwandt  wird.  Dagegen 
enthält  der  in  den  Koksöfen  gewonnene  Theer  neben 
verhältnismässig  wenig  Benzol,  Carbolsäure  und  Naph- 
talin grosse  Mengen  Anthracen. 

Auch  die  Art  und  Beschaffenheit  der  Steinkohlen 
sind  von  grösstem  Einflüsse  auf  den  Werth  des  Stein- 
kohlentheers. Bei  der  Verkokung  der  englischen  Cannel- 
kohlen  erhält  man  neben  einer  ungemein  hohen  Aus- 
beute an  Gas  beträchtliche  Mengen  von  Kohlenwasser- 
stoffen der  Paraffinreihe,  welche  selbstverständlich  für 
die  Farbenindustrie  vollkommen  werthlos  sind^  Auch 
entstehen  aus  schwefelhaltigen  Kohlen  die  Körper  der 
Thiophenreihe,  welche  bei  der  fractionirten  Destillation 
das  Benzol  etc.  hartnäckig  begleiten  und  die  gewonnenen 
Anilinöle  verunreinigen.  Das  ist  namentlich  beim  deut- 
schen und  schottischen  Rohbenzol  der  Fall,  während 
das  englische  dieselben  nur  in  geringen  Mengen  ent- 
hält. Uebrigens  kann  das  Rohbenzol,  wie  später  ge- 
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zeigt  wird,  leicht  von  denselben  befreit  werden.  Als 
Beispiel  dienen  die  folgenden,  bei  der  Destillation  eines 
englischen  Theeres  gewonnenen  Resultate: 


Benzol: 

1,5 

Naphta: 

35 

Naphtalin: 

22 

Anthracen: 

1 

Phenole: 

9 

Pech: 

31,5 

Die  mannigfachen,  bei  der  trockenen  Destillation 
der  Steinkohlen  gebildeten  Körper  lassen  sich  am  Besten 
nach  Schultz  und  nach  Fischer  in  folgende  Rubriken 
eintheilen.  Die  gesperrt  gedruckten  Körper  sind  für 
die  Industrie  von  besonderer  Bedeutung. 

I.  Koks.  90—95%  KohlenstofP,  5 — lO^/o  Wasserstoff, 

Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel  und  Aschen- 
bestandtheile. 

II.  Gaswasser.  Ammoniumcarbonat,  Schwefel- 

ammonium, Salmiak,  Cyanammonium 
und  Rhodanammonium. 

III.  Kohlenwasserstoffe. 


A.  Fette  Kohlenwasserstoffe. 


Formel 

Schmelzpunkt 

Siedepunkt 

Crotonylen 

C4H6 

flüssig 

25« 

Amylen 

C5H.0 

» 

30» 

Hexylen 

Ce  Hl  2 

71« 

Kohlenwasserstoff 

CeHio 

» 

85« 

0.  Jacobseu’s 

Kohlenwasserstoff 

? 

150« 

Paraffin  | 

fest 

ca.  400« 
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B.  Aromatische  Kohlenwasserstoffe. 


Pormel 

Schmelzpunkt 

Siedepunkt 

Benzol 

Ce  He 

+ 3'' 

81» 

Toluol 

C,  Hs 

flüssig 

111» 

Orthoxylol 

Cs  Hio 

141» 

Metaxylol 

Cg  Hio 

139» 

Paraxylol 

Cs  H,„ 

+ 15« 

136» 

Styrol 

Cs  Hs 

flüssig 

146» 

Mesitylen 

Cg  Hl  2 

163» 

Pseudocumol 

Cs  H,2 

166» 

Terpen 

C.„H,6 

171» 

Cymol 

C,oH,4 

175» 

N aphtalinliy  dr  ür 

C.oH,„ 

» 

205» 

Naphtalin 

C,oHs 

80« 

217» 

a Methylnaphtalin 

CuH.o 

— 

243» 

ß Methylnaphtalin 

Cii  Hio 

32,5« 

241,5» 

Biphenyl 

Ci2  Hio 

71 

254» 

Bertlielots  Kohlenwasserst. 

? 

85 

260» 

Acenaphten 

Cl2  Hio 

99 

280» 

Pluoren 

C|3  Hio 

113 

294» 

Phenanthren 

Ci4  H|0 

100 

340» 

Pluoranthen 

C15H10 

109 

Pseudophenanthren 

C,6H,2 

115 

Anthracen 

C|4  Hio 

213 

Methylanthracen 

Pyren 

C15H12 

CieHio 

200 

119 

' Über  360« 

Chrysen 

C,8Hi2 

250 

Chrysogen 

? 

290 

Parachry  sogen 

? 

320 

IV 

. Neutrale  Körper. 

Pormel 

Schmelzpunkt 

Siedepunkt 

S chwefelkohlenstoff 

CSs 

flüssig 

479 

Aethylalkohol 

CüHeO 

» 

78» 

Acetonitril 

C2H3N 

» 

82» 
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Formel 

Scbmelzpunkt 

Siedepunkt 

Wasser 

H2O 

0« 

100“ 

Carbazol 

CnHs  N 

2380 

355“ 

Pbenylnaphtylcarbazol 

CieHuN 

3300 

über  440“ 

Thiopben 

C4  H4  S 

flüssig 

84“ 

TMotolen 

Cs  Hs  S 

1) 

113“ 

Tbioxen  1 

Cs  Hs  S 

» 

136,5—137“ 

V.  Säuren. 


Formel 

Schmelzpunkt 

Siedepunkt 

Schwefelwasser- 

stoff 

HäS 

Gas 

Gas 

Blausäure 

HCN 

» 

Kohlensäure 

CO2 

ff 

Essigsäure 

C2H4O2 

17“ 

119“' 

Carbolsäure 

CsHsO 

42“ 

182“ 

ortho 

- CtHsO 

31“ 

188“ 

Kresole  meta 

flüssig 

201“ 

para 

36“ 

199“ 

Xylenol 

Cg  Hio  0 

— 

212—216“ 

Pyrocresol  1 

1 C28  H26  O2 

— 1 

— 

VI.  Basen. 


Formel 

Schmelzpunkt  | Siedepunkt 

Ammoniak 

NHs 

Gas 

Gas 

Pyridin 

Cs  Hs  N 

flüssig 

115“ 

Pyrrol 

C4  Hs  N 

ff 

126“ 

a Picolin 

Cs  H,  N 

ff 

134“ 

Lutidin 

Ct  Hs  N 

ff 

154“ 

Collidin 

Cs  H„  N 

ff 

179“ 

Anilin 

Cs  Ht  N 

ff 

182“ 

Parvoliu 

Cs  HisN 

ff 

188“ 

Corindia 

C,oH,sN 

ff 

211® 

Eubidin 

C„H„N 

ff 

230“ 
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Formel 

Schmelzpimkt 

Siedepunkt 

Chinolin  | 

C,  H,  N 

1» 

239* 

Chinaldin  I 

CioHs  N 

240“ 

Viridin 

C,aH,9N 

251® 

Lepidin 

C,„H9  n 

257® 

Cryptidin 

c„  HuN 

274* 

Acridin  1 

CijHc,  N 

o 

o 

über  360* 

VII.  Asphaltbilder. 

Anthracen. 

Brandharze. 

Kohle. 

yni.  Bestandtheile  des  Gases. 


A.  Leuchtende  Bestandtheile. 


Gase 

I Dämpfe 

Acetylen 

c,-a. 

Benzol 

Ce  He 

Aethylen 

C,H4 

Toluol 

Ct  He 

Propylen 

CaHe 

Thiophen 

C4  H4S 

Butylen 

C4H8 

Thiotolen 

Ce  HeS 

Allylen 

C3H4 

Styrolen 

Ce  He 

Crotonylen  C4H6 

Naphtalin 

C.0  He 

Teren 

C5H8 

Methylnaphtalin  Cn  Hio 

Fluoren 

C„  H,„ 

Fluoranthen 

Cie  Hio 

Propan 

Ce  H, 

Butan 

C4  H,o 

Die  Theerdestillation. 

Die  einzelnen,  für  die  Industrie  wichtigen  Bestand- 
theile des  Steinkohlentheers  werden  entweder  durch 
Destillation  auf  freiem  Feuer  oder  durch  gespannten 
Dampf  aus  demselben  abgeschieden.  Das  letztere,  nament- 
lich in  Schottland  übliche  Verfahren  hat  den  Vorzug 
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grösserer  Sicherlieit  gegen  Feuersgefahr;  da  jedoch  nur 
die  leicht  flüchtigen  Körper  bei  der  Temperatur  des^ 
Dampfes  überdestilliren,  muss  für  die  Gewinnung  des 
höher  siedenden  Naphtalins,  der  Carbolsäure  und  des 
Anthracens  doch  noch  eine  Destillation  auf  freiem  Feuer 
folgen.  Es  ist  klar,  dass  ein  solches  Eintheilen  der 
Operation  in  zwei  Phasen  die  Produkte  erheblich  ver- 
theuern  muss.  Anders  verhält  es  sich  jedoch,  wenn 
der  Theer  nur  von  Benzol  und  dessen  Homologen  be- 
freit und  alsdann  zur  Fabrikation  von  Dachpappe,  von 
Briquettes  und  zum  Anstreichen  von  Holz  etc.  ver- 
wandt werden  soll.  Der  in  einer  Blase  von  3600  bis 
18000  1.  Inhalt  befindliche  Theer  wird  entweder  durch 
indirekten  Dampf,  welcher  in  einer  mit  Condensations- 
wasserableiter  geschlossenen  Heizschlange  circulirt,  auf 
130 — 140^  erhitzt,  wobei  dann  die  Naphta  mit  dem 
Wasser  des  Theers  gemischt  überdestillirt,  oder  man 
leitet  direkten  Dampf  ein,  am  Besten  durch  einen  auf 
dem  Boden  liegenden,  vielfach  durchlöcherten  Ring. 
Die  abziehenden  Dämpfe  von  Wasser  und  Dampf  müssen 
in  einer  sehr  langen  Kühlschlange  condensirt  werden 
Das  Destillat  trennt  sich  sofort  in  zwei  Schichten;  in 
einem  den  Florentiner  Flaschen  nachgebildeten  Ueber- 
laufapparate  wird  die  oben  schwimmende  Naphta  von 
dem  schweren  Wasser  getrennt. 

Es  ist  klar,  das  die  Ausbeuten  an  Naphta  je  nach 
der  Qualität  des  Theeres  und  der  Dauer  der  Operation 
ausserordentlich  verschieden  sind.  Je  weniger  man  ab- 
destillirt,  desto  reicher  an  Benzol  und  desto  werthvoUer 
ist  das  Produkt.  Im  Allgemeinen  erhält  man  6 — 10®/(^, 
Naphta.  Die  Destillation  im  Dampfstrom  gestattet  kein 
so  scharfes  Trennen  der  Bestandtheile  wie  das  Prak- 
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tioniren  auf  freiem  Feuer;  und  daher  enthält  die  Dampf- 
naphta  beträchtliche  Mengen  Naphtalin  und  Carbolsäure, 
welche  ja  auch  leicht  mit  Wasser  dampf  flüchtig  sind 
Das  Verfahren  ist  nur  dann  rentabel,  wenn  der  in  den 
Blasen  zurückbleibende  Theer,  „boiled  tar“  als  solcher 
verbraucht  werden  soll. 

In  der  Regel  wird  daher  der  Theer  der  Destillation 
über  freiem  Feuer  unterworfen,  welche  gestattet,  selbst 
die  höchst  siedenden  Bestandtheile  zu  gewinnen.  Zu 
diesem  Zweck  wird  der  Theer  zuvor  möglichst  voll- 
kommen entwässert,  weil  der  Wassergehalt  ein  unregel- 
mässiges, heftig  stossendes  Sieden,  sowie  Schäumen  und 
IJebersteigen  des  Blaseninhaltes  bedingt.  Es  geschieht 
dies  in  der  Regel  durch  Dekantiren  in  grossen  Behältern. 
Das  Wasser  steigt  bei  längerem  Stehen  nach  oben,  und 
der  Theer  kann  direkt  in  die  Blasen  oder  in  die  Trans- 
portreservoire abgelassen  werden.  Es  empfiehlt  sich 
im  Winter  durch  Dampfschlangen  den  Theer  auf  25—30^ 
zu  erwärmen,  weil  alsdann  die  Abscheidung  des  Wassers 
bedeutend  schneller  und  vollständiger  vor  sich  geht. 
Bei  dem  Kunath  sehen  Theerscheider  läuft  der  etwas 
erwärmte  Theer  langsam  über  breite  üeberlaufrinnen, 
deren  mehrere  etagenförmig  über  einander  angeordnet 
sind.  Ausserordentlich  einfach  erfolgt  die  Entwässerung 
des  Theers  auf  die  Weise,  dass  man  den  Theer  direkt 
in  die  Blase  bringt  und  sofort  mit  dem  Feuern  beginnt. 
In  der  Wärme  geht  die  Trennung  von  Theer  und  Wasser 
bedeutend  schneller  und  vollständiger  vor  sich,  als  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Wasser  sammelt  sich 
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auf  der  Oberfläche  des  Theers,  und  wird  durch  Ablass- 
hähne einfach  ablaufen  lassen. 

Die  Theerblasen  bilden  stehende  Cylinder  aus 
Schmiedeeisen,  welche  in  der  Grösse  zwischen  6000  und 
50  000  1 Inhalt  schwanken.  In  der  Regel  fassen  sie 
jedoch  20 — 25  tons  Theer.  Der  Boden  ist  nach  innen 
gewölbt,  damit  durch  die  starken  Temperaturverände- 
rungen keine  Verbiegungen  und  Risse  entstehen  und 
das  nach  der  Destillation  restirende  Pech  vollkommen 
abgelassen  werden  kann.  In  der  Mitte  des  mit  einem 
Mannloch  versehenen  Deckels  ist  ein  gusseiserner  Helm 
angebracht,  durch  den  die  Dämpfe  in  eine  Kühlschlange 
geleitet  werden.  Bei  der  Einmauerung  ist  darauf  zu 
achten,  dass  der  Boden  durch  ein  Schutzgewölbe  vor 
der  zerstörenden  Wirkung  der  Stichflamme  geschützt 
wird,  und  dass  der  Aschenfall  sich  in  einem  unter- 
irdischen Gewölbe  befindet,  damit  der  etwa  überkochende 
Theer  nicht  mit  dem  Feuer  in  Berührung  kommen 
kann.  Zur  Vermeidung  einer  weiteren  Feuersgefahr 
müssen  die  Vorlagen  für  das  Destillat  von  den  Blasen 
durch  eine  massive  Mauer  getrennt  werden. 

Einige  Stunden  nach  dem  Ablassen  des  Peches  von 
der  letzten  Operation  beginnt  man  mit  dem  Einfüllen 
des  Theeres  in  die  noch  warme  Blase.  Sobald  dieselbe 
bis  zur  Hälfte  gefüllt  ist,  feuert  man,  und  lässt  während 
desselben  den  Theer  bis  zur  Nietreihe  des  gewölbten 
Deckels,  also  ca.  25 — 30  cm.  unter  dem  Mannloch  ein- 
laufen.  Dann  wird  verschlossen  und  bis  zum  Beginn 
der  Destillation,  ca.  5 Stunden  lang  ein  starkes  Feuer 
unterhalten.  Sobald  man  an  der  Erwärmung  des  Helmes 
und  an  dem  stossweissen  Auftreten  von  nebligen  Dämpfen 
an  dem  Ende  des  Kühlrohres  den  baldigen  Beginn  der 
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Destillation  bemerkt,  ist  das  Feuer  durch  Oeffnen  der 
Feuerthür  zu  mässigen,  da  jetzt  die  Gefahr  des  mit- 
unter explosionsartigen  Uebersteigens  am  grössten  ist. 
Mit  den  ersten  Tropfen  entweichen  Ströme  von  übel- 
riechenden Gasen,  welche  in  den  Schornstein  geleitet 
werden.  Bald  rinnt  ein  continuirlicher  Strahl  von 
Wasser  und  Vorlauf;  der  letztere  sammelt  sich  mehr 
und  mehr  an,  bis  in  den  meisten  Fällen  das  Wasser 
ziemlich  plötzlich  verschwindet.  In  diesem  Augenblicke 
Terlangsamt  sich  die  Destillation  und  hört  bald  gänzlich 
auf;  in  der  Blase  macht  sich  ein  Knattern,  herrührend 
von  den  in  den  heissen  Theer  fallenden  condensirten 
Wassertropfen  bemerkbar,  und  man  hat  reichlich  Zeit, 
die  Vorlage  vom  Vorlauf  auf  die  folgende  Fraction, 
auf  das  Leichtöl  umzustellen.  Jetzt  ist  die  Gefahr 
des  Uebersteigens  verschwunden,  man  verstärkt  das 
Feuer  und  bald  rinnt  das  Leichtöl  in  starkem,  gleich- 
mässigem  Strahle.  Sobald  dasselbe  das  spec.  Gew.  des 
Wassers  erreicht  hat,  wechselt  man  die  Vorlage  und 
stellt  auf  Carbolöl  um.  Entweder  fängt  man  nun 
ein  aus  der  Erfahrung  bestimmtes,  ca.  4 — 5®/o  des  Theers 
betragendes  Quantum  auf,  oder  wartet,  bis  sich  das 
in  den  Phenolen  leicht  lösliche  Naphtalin  in  solcher 
Menge  im  Destillat  befindet,  dass  dasselbe  beim  Erkalten 
erstarrt.  Alsdann  wechselt  man  abermals  die  Vorlage 
und  stellt  auf  „Schweröl“  ein.  Zunächst  erstarrt 
dieses  in  der  Kälte  durch  hohen  Gehalt  an  Naphtalin, 
bald  jedoch  wird  es  wieder  flüssig;  dasselbe  wird  wegen 
seiner  öligen  Beschaffenheit  als  Wagenschmiere  und 
Schmieröl  verwandt,  hat  jedoch  bei  Weitem  nicht  die 
hohe  Viscosität  der  entsprechenden  Destillate  des  Roh- 
petroleums. Es  wird  daher  vielfach  als  Brennmaterial 
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verbraucM.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  wiederum 
feste  Körper,  das  für  die  Alizarinfabrikation  ausser- 
ordentlich wichtige  Anthracen  und  das  dasselbe  beglei- 
tende Phenanthren  ab.  Man  föngt  den  jetzt  übergehen- 
den Antheil  bis  zur  Beendigung  der  Destillation  als 
Anthracenöl  auf. 

Schon  beim  Auftreten  des  Carbolöls  ist  die  Möglich- 
keit vorhanden,  dass  das  in  der  Kälte  erstarrende  Destillat 
die  Kühlröhren  verstopft.  Im  Innern  der  Blase  wird 
alsdann  ein  beständig  steigender  Druck  entstehen,  welcher 
die  gefährlichsten  Explosionen  und  Feuersbrünste  hervor- 
rufen  kann.  Zur  Vermeidung  dieser  Gefahr  ist  im 
Deckel  ein  Sicherheitsventil  angebracht,  auch  wird  der 
Mannlochdeckel  nicht  fest  aufgeschraubt,  sondern  nur 
durch  Kitt  abgedichtet,  so  dass  schon  bei  geringem 
Drucke  die  Dämpfe  durch  den  sich  lüftenden  Deckel 
entweichen  können.  Auch  stellt  man  das  Kühlwasser 
ab,  so  dass  das  um  die  Kühlröhre  circulirende  Wasser 
durch  die  bei  der  Condensation  der  Dämpfe  frei  wer- 
dende Wärme  erhitzt  wird,  oder  erwärmt  dasselbe  durch 
auf  den  Boden  des  Kühlfasses  eingeleiteten  Dampf.  Bei 
dem  hohen  Siedepunkte  der  in  Frage  kommenden  Sub- 
stanzen ist  ein  Verlust  durch  Verdampfen  des  warm 
ablaufenden  Destillats  nicht  zu  befürchten. 

Vollkommen  aufgehoben  wird  die  Gefahr  des  Ver- 
stopfens  der  Kühlröhren,  wenn  man  die  letzte  Zeit  der 
Destillation  im  Vacuum  arbeitet.  Die  butterweiche 
Masse  wird  durch  die  Luftpumpe  leicht  in  die  Vorlage 
gesaugt.  Ausserdem  hat  das  Vacuum  noch  den  grossen 
Vortheil,  dass  die  specifisch  sehr  schweren  Dämpfe  der 
hochmolecularen  Verbindungen  schnell  aus  der  heissen 
Blase  entfernt  und  der  zerstörenden  Einwirkung  der 
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glülienden  Blasenwände  entzogen  werden.  Obendrein 
sieden  diese  Körper  im  Vacuum  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur, so  dass  eine  bedeutende  Ersparniss  an  Brenn- 
material eintritt.  Oft  leitet  man  zum  Schluss  der  Destil- 
lation überhitzten  oder  doch  wenigstens  getrockneten 
Dampf  ein,  weil  Anthracen  und  Phenanthren  leichter 
mit  Wasserdampf  übergehen,  als  für  sich  allein. 

Hat  man  Theere  zu  destilliren,  welche  in  Folge 
eines  hohen  Gehaltes  an  Koksstaub  am  Boden  der  Blase 
eine  starke  Kruste  absetzen,  so  empfiehlt  sich  die  An- 
wendung von  mechanischen  Kührern,  welche  aus  einer 
sich  drehenden  Welle  mit  daran  befindlichen  eisernen 
Ketten  bestehen.  Indessen  wird  schon  durch  das  Ein- 
blasen von  Dampf  eine  in  den  meisten  Fällen  genügende 
Bewegung  der  Masse  erzielt. 

Die  Destillation  des  Theers  wird  nie  vollkommen 
bis  zu  Ende  geführt,  weil  alsdann  das  Anthracen  durch 
Chrysen,  Pyren  etc.  verunreinigt  wird  und  die  Blasen 
ausserordentlich  schnell  abgenutzt  werden.  Ausserdem 
erhält  man  alsdann  an  Stelle  des  verwerthbaren  Peches 
nur  Koks,  welche  nach  jeder  Operation  herausgeschlagen 
werden  müssen,  ln  der  Regel  geht  man  nur  soweit, 
bis  das  Destillat  eine  zähe,  gummiähnliche  Consistenz 
besitzt.  Obgleich  alsdann  noch  immerhin  Anthracen 
übergeht,  setzen  die  folgenden  Destillate  dem  Filtriren 
und  Pressen  unüberwindliche  Schwierigkeiten  entgegen. 

Das  in  der  Blase  zurückbleibende  Pech  darf  nicht 
sofort  abgelassen  werden,  weil  es  sich  wegen  seiner 
hohen  Temperatur  an  der  Luft  entzünden  würde;  erst 
nach  einigen  Stunden  wird  es  in  die  gemauerte  oder 
aus  eisernen  Blechen  construirte  Pechkammer  gebracht, 
in  der  es  auf  ca.  120 — 150®  abgekühlt  wird.  Bei  kleineren 
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Betrieben  wird  es  sofort  aas  den  Kammern  in  Fässer 
geschöpft,  während  man  bei  irgend  grösseren  Quanti- 
täten das  Pech  zunächst  in  gemauerte  Gruben  ablässt^ 
in  denen  es  — wenn  erforderlich  durch  Aufspritzen 
von  A¥asser  ■ — erkaltet  und  dann  mit  Hacken  heraus- 
gehauen wird. 

Das  hierbei  erhaltene  Pech  ist  sehr  hart  und  spröde,, 
und  deshalb  für  mannigfache  Verwendungen  nicht  ge- 
eignet. Um  es  weicher  zu  machen,  setzt  man  in  der 
Blase  unter  Umrühren  Schweröl  und  das  vom  Anthracen 
ablaufende  Oel  zu.  Man  hat  ausserdem  noch  den  Vor- 
theil, dass  das  Pech  sich  bedeutend  leichter  aus  den  Pech- 
kammern ablassen  lässt. 

Ausser  den  oben  erwähnten  Kennzeichen  für  die 
Trennung  der  einzelnen  Fractionen  lehrt  die  Erfahrung 
an  der  Hand  des  verschiedenen  Geruches,  der  Menge 
der  übergegangenen  Produkte  etc.  etc.,  mannigfaltige 
Kennzeichen  zur  Unterscheidung.  In  sehr  rationeller 
Weise  wird  in  der  Blase  ein  Thermometer  angebracht 
— ist  in  Deutschland  fast  allgemein  der  Fall  — und 
an  der  Hand  der  Temperaturangaben  gelingt  es  leicht^ 
die  einzelnen  Fractionen  nach  Belieben  zu  trennen,  z.  B. 
fängt  man  auf: 


Anthracenbl  über  270^  über  270® 

Auch  durch  die  specifischen  Gewichte,  welche  durch 
Aräometer  gemessen  werden,  sind  die  einzelnen  Bestand- 
theile  von  einander  unterschieden.  Wie  aus  der  S.  20 
angegebenen  Zusammenstellung  der  zahlreichen  Bestand- 


Vorlauf  von  105—110® 


oder  170® 


Leichtöl  bis  210® 
Carbolöl  „ 240® 
Schweröl  „ 270® 


230® 

270® 
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theile  hervorgeht,  besteht  eine  jede  dieser  fünf  Frak- 
tionen des  Theeres  ans  sehr  vielen  Componenten,  und 
zwar  sind  nicht  nur  die  innerhalb  der  eben  angeführten 
Grenzen  siedenden  Körper  mit  einander  vermischt,  son- 
dern auch  Verbindungen  von  weit  höherem  Siedepunkt 
sind  in  den  niedrigeren  Fraktionen  mit  enthalten;  z.  B* 
Carbolsäure  und  Naphtalin  schon  im  Vorlauf.  Zum 
Theil  beruht  dies  auf  der  Flüchtigkeit  der  Körper  mit 
Wasserdampf,  hauptsächlich  jedoch  auf  dem  allgemein 
geltenden  Grundsatz  der  fraktionirten  Destillation,  dass 
die  Mischung  zweier  Körper  stets  niedriger  siedet,  als 
der  am  leichtesten  flüchtige  desselben.  Aus  diesem 
Grunde  müssen  sämmtliche  oben  erwähnten  Fraktionen 
noch  weiter  verarbeitet  werden,  bevor  sie  als  Rohbenzol^ 
solvent  Naphta,  Carbolsäure,  Kreosotöl,  Naphtalin  und 
Anthracen  in  den  Handel  gelangen  können.  Denn  dies 
sind  die  technisch  angewandten  Produkte  der  Theer- 
destillation. 

Das  Leichtöl  wird  zunächst  in  kleineren,  im  üebri- 
gen  jedoch  den  Theerblasen  vollkommen  ähnlichen 
Blasen  einer  Rectification  auf  freiem  Feuer  unterworfen. 
Das  bis  120®  Uebergehende  wird  mit  dem  Vorlauf  der 
Hauptdestillation  vereinigt;  die  Fraktion  von  120 — 190® 
wird,  in  gleicher  Weise,  wie  sofort  beschrieben  wird, 
durch  Waschen  mit  Natronlauge  und  Schwefelsäure  ge- 
reinigt und  geht  alsdann  zum  Leichtöl  zurück,  während 
der  Rückstand  von  der  Destillation  ohne  Weiteres  zum 
Schweröl  geht. 

Der  gesammte  Vorlauf  besteht  aus  Benzol  und 
seinen  Homologen,  vermischt  mit  wechselnden  Mengen 
von  Phenolen,  Säuren,  den  Basen  der  Pyridinreihe, 'Thio- 
phenen,  Olefinen  etc.  etc.  Vor  weiterer  Fraktionirung 
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wird  er  durcli  Wasclien  mit  conc.  Schwefelsäure  und 
mit  Natronlauge  gereinigt.  Um  die  nicht  unbedeutenden 
• Mengen  Phenol,  welche  beim  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure als  Sulfosäuren  verloren  gehen  würden,  zu  ge- 
winnen, beginnt  man  mit  der  Natronlauge,  lässt  als- 
dann die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  folgen  und 
entfernt  die  dem  Oele  anhaftende  Säure  durch  Wasser 
oder  schwache  Lauge.  Diese  Reinigung  geschieht  ent- 
weder in  grossen,  bleiernen  Kasten,  in  welchen  der  Vor- 
lauf mit  den  betreffenden  Agentien  von  Hand  mit  höl- 
zernen Rührkrücken  durchgerührt  wird,  oder  aber  in 
gusseisernen,  den  Nitrirapparaten  der  Anilinfabrikation 
ähnlichen  Cylindern  mit  mechanischem  Rührwerk. 
Das  letztere  ist  selbstverständlich  bedeutend  ratio- 
neller, da  gleichzeitig  an  Arbeitslohn  und  Materialien 
gespart  und  ein  reineres  Produkt  gewonnen  wird.  Die 
Natronlauge  wird  vom  spec.  Gew.  1,15  angewandt; 
ihre  Menge  richtet  sich  nach  dem  Phenolgehalt  des 
Vorlaufs  und  wird  für  jeden  einzelnen  Fall  bestimmt 
Dann  bringt  man,  nach  dem  sorgfältigen  Ablassen  der 
Lauge  ca.  10®/o  vom  Gewicht  des  Vorlaufs  an  conc. 
Schwefelsäure  in  den  Apparat  und  lässt  von  Hand  ca. 
1 Stunde,  bei  maschinellem  Rühren  nur  15  Minuten  lang 
einwirken.  Nach  mehrstündigem  Absitzen  wird  die 
dunkelbraune,  zähflüssige  Abfallsäure  abgelassen,  und 
der  Vorlauf  mehrere  Male  mit  Wasser  gewaschen,  bis 
dieses  nur  noch  schwach  sauer  reagirt.  Zum  Schluss 
wird  der  Vorlauf  durch  nochmaliges  Rühren  |mit 
schwächerer  Natronlauge  gereinigt  und  ist  alsdann  zum 
Dampfdestilliren  fertig. 

Diese  Abfallsäure  bildet  ein  unerquickliches  Neben- 
produkt der  Theerdestillation,  da  sie  beim  Ablassen  in 
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die  Flüsse  dieselben  vergiften  würde.  Sie  wird  entweder 
vergraben,  oder  mit  dem  mehrfachen  Volum  Wasser 
verdünnt,  von  dem  ausgeschiedenen  Brandharz  getrennt 
und  zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Ammoniak 
benutzt,  wobei  man  jedoch  für  sorgfältiges  Abschäumen 
der  durch  das  Ammoniak  ausgeschiedenen  Basen  Sorge 
tragen  muss.  Auch  dient  die  Abfallsäure  für  die  Ge- 
winnung des  gegenwärtig  in  grossen  Massen  für  die 
Denaturirung  des  Alkohols  gebrauchten  Pyridins,  wel- 
ches durch  Behandeln  mit  Kalk  und  darauf  folgende 
Destillation  daraus  abgeschieden  wird. 

Der  Vorlauf  wird  jetzt  in  aufrecht  stehende  Cylin- 
der  gefüllt,  in  denen  er  durch  eine  Heizschlange  zum 
Sieden  erhitzt  wird.  Die  Dämpfe  passieren  zunächst 
einen  partiellen  Rückflusskühler,  ein  Röhrensystem, 
welches  von  warmem  Wasser  umspült  wird.  Hierbei 
condensiren  sich  die  schwer  flüchtigen  Bestandtheile, 
welche  in  die  Blase  zurückfliessen,  und  ein  nach  der 
Temperatur  des  Kühlwassers  schwankendes  Gemisch  der 
Dämpfe  von  Benzol,  Toluol,  Xylol  und  Cumol,  das  sog. 
Rohbenzol  des  Handels  wird  in  einem  zweiten  Kühler 
condensirt.  Das  Rohbenzol  wird  je  nach  seinem  Ge- 
halte an  Reinbenzol  in  50-  und  90^/o  Rohbenzol  unter- 
schieden. Diese  Zahlen  geben  nun  nicht  den  wirkhchen 
Gehalt  an  Benzol  an,  sondern  nur  die  vom  Beginne  der 
Destillation  an  bis  zu  100^  übergehenden  Prozente, 
lieber  die  Methoden  zur  Ermittelung  derselben  s.  S.  43 
bei  der  Beschreibung  der  Fabrikation  des  Anilins.  Die 
Grädigkeit  des  Rohbenzols  hängt  von  der  Temperatur 
des  Kühlwassers  im  Rückflusskühler  ab,  so  dass  bei 
60®  wesentlich  90procentiges,  bei  80®  50  procentiges 
Rohbenzol  gewonnen  wird.  Sobald  nun  selbst  bei  80® 
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keine  Dämpfe  mehr  destilliren,  treibt  man  ohne  Rück- 
flusskühlimg  die  bis  140 — 150^  siedenden  Bestandtheile 
über  und  erhält  hierbei  die  solvent  naphta,  welche  in 
den  Gummifabriken  zum  Auflösen  des  Kautschuks  an- 
gewandt wird.  Der  Rückstand  in  der  Blase  wird  jetzt 
im  direkten  Dampfstrom  destillirt,  wobei  mit  den  Wasser- 
dämpfen die  Brennnaphta  übergeht,  welche  zu  Beleuch- 
tungszwecken in  geeigneten  Lampen  verbrannt  wird. 
Die  weitere  Trennung  des  Rohbenzols  in  Benzol,  Toluol 
und  Xylol  erfolgt  in  den  Anilinfabriken  (s.  S.  46).  Erst 
in  neuerer  Zeit  bringen  einige  Theerdestillationen 
Reinbenzol  und  Reintoluol  in  den  Handel. 

Das  zwischen  dem  Leichtöl  und  dem  Schweröl  auf- 
gefangene Carbolöl  bildet  das  Ausgangsmaterial  für 
die  Gewinnung  der  reinen  krystallirten  Carbolsäure  und 
des  Naphtalins.  Die  zur  Abscheidung  der  ersteren  dienen- 
den erheblichen  Nutzen  gewährenden  Verfahren  werden 
strenge  geheim  gehalten,  und  wohl  kaum  zwei  Fabriken 
dürften  nach  demselben  Verfahren  arbeiten.  Sie  beruhen 
im  Wesentlichen  jedoch  stets  auf  dem  Extrahiren  der 
Phenole  mit  Natronlauge,  Zersetzung  des  Natriumpheny- 
lates  und  wiederholte  fraktionirte  Destillation  und 
Krystallisation  des  Phenols.  Nachdem  im  Laboratorium 
die  Menge  Natronlauge  bestimmt  ist,  welche  zur  Bin- 
dung der  Phenole  genügt,  was  durch  Zusatz  von  Lauge 
zu  dem  in  einem  Mischcylinder  befindlichen  Carbolöl 
geschieht,  bis  dessen  Volumen  nicht  mehr  verändert 
wird,  bringt  man  das  betreffende  Quantum  Lauge  in 
einem  eisernen,  mit  mechanischem  Rührwerk  versehenen 
Cylinder  mit  dem  Carbolöl  zusammen,  und  lässt  einige 
Stunden  auf  das  Stärkste  rühren.  Es  ist  unbedingt 
erforderlich , dass  die  Natronlauge  ziemlich  verdünnt 
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angewandt  wird,  da  sich  das  Naphtalin  in  starker  Lauge 
und  besonders  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Natrium- 
phenylat  leicht  löst.  Nach  einigem  Stehen  wird  die 
unten  stehende  wässerige  Lösung  von  dem  für  die  Dar- 
stellung von  Naphtalin  verwandten  Oel  getrennt.  Die- 
selbe enthält  jedoch  noch  immer  Naphtahn  theils  sus- 
pendirt,  theils  in  Lösung.  Durch  eingeleiteten  Dampf 
wird  sie  von  demselben  getrennt.  Die  dunkelbraun 
gefärbte,  ziemlich  dickflüssige  Masse  scheidet  beim  Stehen 
und  noch  vollkommener  beim  Durchblasen  vonLuft  dunkel- 
braune, harzige  Oxydationsprodukte  ab,  wird  von  den- 
selben getrennt  und  durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
zersetzt,  nachdem  man  sie  zuvor  mit  den  beim  Reinigen 
des  Leichtöls  erhaltenen,  sehr  viel  krystallisirende  Carbol- 
säure  besitzenden  alkalischen  Lösungen  vereinigt  hat. 
Die  Lösung  von  Glaubersalz  wird  von  dem  Oele  ge- 
trennt und  letzteres  in  einer  schmiedeeisernen,  vor  der 
Einwirkung  der  Stichflamme  durch  ein  Schutzgewölbe 
geschützten  Blase  an  der  Hand  der  Angaben  eines 
Thermometers  rektificirt.  Je  nach  der  Temperatur,  bei 
welcher  das  Carbolöl  bei  der  Destillation  des  Theers 
aufgefangen  wurde,  nach  der  Herkunft  des  Theeres 
selbst  und  mannigfachen,  unbekannten  Ursachen  kann 
man  hierbei  in  engeren  oder  weiteren  Grenzen  fraktio- 
niren.  Ein  sicheres  Zeichen  für  das  Umstellen  auf 
reine  Carbolsäure  ist  es,  wenn  ein  Tropfen  des  Destillates 
beim  Berühren  mit  einem  Kryställchen  von  reiner  Carbol- 
säure oder  von  Chlorcalcium  erstarrt.  Nunmehr  wird 
in  eisernen  Kannen  aufgefangen,  bis  das  Destillat  bei 
obiger  Probe  wieder  weich  bleibt.  Dann  wird  der  Rück- 
stand in  der  Blase  nicht  weiter  destillirt,  so-ndern, 
ebenso  wie  der  hier  erhaltene  Vorlauf  für  sich  in  drei 
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Theile  fraktionirt.  Der  erste  geht  zum  Leichtöl,  der 
zweite  zum  Carbolöl,  während  der  alsdann  restirende 
Antheil  ohne  weiteres  mit  dem  Schweröl  vereinigt  wird. 
In  den  eisernen  Vorlagen  ist  nach  einigen  Tagen  die 
Carbolsäure  auskrystallisirt;  die  Flaschen  werden  um- 
gestürzt, das  Flüssige  abtropfen  lassen  und  der  Rest  in 
einer  Centrifuge  ausgeschleudert.  Er  bildet  Carbolsäure 
vom  Sp.  34 — 35,5®;  durch  nochmaliges  Fraktioniren  er- 
höht man  den  Schmelzpunkt  auf  41®,  und  stellt  so  die 
beiden,  technisch  angewandten  Handelsmarken  dar.  Die 
zur  medizinischen  Verwendung  gelangende  Carbolsäure 
wird  in  der  Regel  nochmals  in  Natronlauge  gelöst,  mit 
Dampf  zur  Entfernung  der  letzten,  hartnäckig  anhaften- 
den Kohlenwasserstoffe  abgeblasen,  filtrirt,  mit  Schwefel- 
säure zersetzt,  und  das  ausgeschiedene  Oel  aus  gläsernen 
Retorten  von  ca.  20  1 Inhalt  unter  Zusatz  von  Mennige 
oder  Braunstein  rectificirt.  Das  Destillat  wird  dann  in 
der  Regel  in  dunkelbraungelben  Flaschen  aufgefangen, 
in  denen  es  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützt 
ist.  Denn  selbst  eine  mit  der  grössten  Sorgfalt  bereitete 
Carbolsäure  färbt  sich  bei  der  successiven  Einwirkung 
von  Licht,  Luft  und  Ammoniak  unter  Bildung  von 
Rosolsäure  roth.  Der  wohl  nur  vereinzelt  vorkommende 
Zusatz  freier  Salzsäure  zur  Carbolsäure  — die  freie 
Rosolsäure  ist  nur  schwach  gefärbt  — muss  unbedingt 
als  Verfälschung  gebrandmarkt  werden. 

Dies  ist  der  wesentliche  Gang  der  Fabrikation. 
Oftmals  findet  sich  ein  den  Colonnen  der  Savalle’schen 
Apparate  nachgebildeter  Destillationsaufsatz  auf  den 
Blasen  (vergl.  S.  46),  in  welchem  durch  wiederholte 
partielle  Rückflasskühlung  eine  schärfere  Trennung  der 
einzelnen  Fraktionen  erreicht  wird.  Auch  wird  zur 
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Reindarstellung  der  Carbolsäure  der  Umstand  benutzt, 
dass  dieselbe  von  ihren  sämmtlicben  Homologen  die 
stärkste  Säure  ist.  Wenn  man  also  zu  dem  alkalischen 
Auszuge  des  rohen  Carbolöles  eine  zur  Abscheidung 
der  sämmtlichen  vorhandenen  Phenole  ungenügende 
Menge  Schwefelsäure  langsam  und  unter  starkem  Rühren 
zugiebt,  so  scheiden  sich  zunächst  nur  die  höheren 
Homologen,  Kresol,  Xylenol  etc,  und  der  grösste  Theil 
der  indifferenten  Körper  ab,  welche  ja  nur  in  starker 
Natronlauge  und  einer  gesättigten  Lösung  von  Natrium- 
phenylat  leicht  löslich  sind.  Aus  der  von  den  Oelen 
sorgfältig  getrennten  Lösung  wird  durch  weiteren  Zu- 
satz von  Säure  eine  bereits  sehr  reine  Carbolsäure  ab- 
geschieden, welche  bei  der  oben  erwähnten  Trennungs- 
methode hohe  Ausbeuten  an  reinster,  krystallisirter 
Carbolsäure  giebt.  Die  Anwendung  der  Carbolsäure 
bei  der  antiseptischen  Wundbehandlung  ist  allgemein 
bekannt ; ausserdem  dient  sie  zur  Darstellung  der 
Salicylsäure , der  Pikrinsäure  und  einiger  anderer, 
weniger  wichtigen  Pärbstoffe.  In  neuester  Zeit  ist  ihre 
Ueberführung  in  blaue,  ungeheizte  Baumwolle  färbende 
Körper,  sowie  in  ein  werthvolles  Fiebermittel  gelungen. 
Das  bei  der  Carboisäuredarstellung  abfallende  Gemisch 
der  Kresole,  Xylenole  etc.  gelangt  als  flüssige  Carbol- 
säure in  den  Handel.  Diese  wird  zum  Desinflciren  von 
Fellen,  Aborten,  grösseren  Räumlichkeiten  verwandt, 
und  zu  diesem  Zwecke  oftmals  mit  Kieselsäure,  Kalk 
etc.  gemischt  als  Desinfectionspulver  in  den  Handel 
gebracht. 

Das  Naphtahn,  welches  den  Hauptbestandtheil  des 
Steinkohle ntheers  ausmacht  (8  — 10®/o),  wird  jetzt  all- 
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gemein  aus  dem  mit  Natronlauge  von  den  Phenolen 
befreiten  Carbolöl  gewonnen.  Der  S.  35  beschriebene 
Eückstand  wird  in  eine  Blase  eingefüllt  und  destillirt. 
Zunächst  geht  noch  Leichtöl  über,  bald  jedoch  erstarrt 
das  Destillat  zu  grossen,  farblosen  Blättern,  und  jetzt 
ist  es  wegen  des  hohen  Schmelzpunktes  des  Naphtalins 
(79®)  unbedingt  erforderlich,  das  Kühlwasser  durch 
eingeleiteten  Dampf  auf  mindestens  80®  zu  erwärmen. 
Man  unterbricht  die  Destillation  erst  dann,  wenn  auf- 
tretende Schmieren  das  Uebergehen  von  Schweröl  an- 
zeigen,  und  giebt  den  Blasenrückstand  ohne  Weiteres 
zum  Schweröl,  da  bei  dem  niedrigen  Preise  des  Naph- 
talins dasselbe  keine  weitere  Reinigungskosten  ertragen 
kann.  Das  destillirende  Naphtalin  erstarrt  beim  Er- 
kalten; es  wird  darauf  in  Tücher  eingeschlagen  und  in 
einer  hydraulischen  Presse,  deren  hohle  Platten  mit 
Dampfheizung  versehen  sind,  scharf  ausgepresst.  Auf 
diese  Weise  werden  sämmtliche  ölige  Bestandtheile 
vollkommen  entfernt.  Das  gepresste  Naphtalin  wird 
nun  entweder  in  flachen,  eisernen  Pfannen  durch  Dampf- 
röhren auf  140®  erwärmt  und  sublimirt,  oder  es  wird 
durch  Destillation  in  die  Handelsform  gebracht.  Bei 
der  ersteren  Operation  ziehen  die  schon  weit  unter 
dem  Siedepunkte  des  Naphtalins  entweichenden  Dämpfe 
in  eine  grosse,  gemauerte  oder  aus  glatten  Brettern 
gezimmerte  Kammer,  in  welcher  sich  das  Naphtalin  in 
den  bekannten,  perlmutterglänzenden  Blättchen  absetzt. 
Bei  der  Destillation  dagegen  füllt  man  die  Presskuchen 
in  eine  eiserne  Blase,  verschliesst  dieselbe  mit  dem 
Mannlochdeckel  nur  lose,  damit  bei  etwaiger  Verstopfung 
der  Kühlröhre  keine  Explosionen  eintreten  können, 
und  destillirt,  indem  man  das  Kühlwasser  constant  auf 
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80^  hält.  Nach  Lunge  giebt  man  vorteilhaft  etwas 
Mangansuperoxyd  (Braunstein  oder  Weldonschlamm)  in 
die  Blase.  Das  derart  gewonnene  Naphtalin  hält  sich 
alsdann  jahrelang  weiss  und  färbt  sich  nicht  mehr  röt- 
lich. Da  das  beim  destilliren  erhaltene  Produkt  be- 
deutend compakterist  und  deshalb  weniger  Verpackungs- 
spesen verursacht,  als  das  sublimirte,  wird  es  in  der 
Farbenindustrie  fast  ausschliesslich  angewandt.  Auch 
das  Rohnaphtalin  wird  in  der  Regel  — wie  der  Vor- 
lauf — durch  Waschen  mit  Schwefelsäure  von  Basen 
und  Olefinen  getrennt;  wegen  der  leichten  Sulfurirbar- 
keit  wendet  man  jedoch  nicht  6i)^,  sondern  nur  60^ 
Säure  an.  Das  Naphtalin  dient  zur  Darstellung  der 
für  die  Azofärben  ungemein  wichtigen  Naphtole  und 
des  «-Naphtylamins,  sowie  als  Desinfektionsmittel,  als 
Schutz  gegen  Motten  und  andere  Insekten,  und  zum 
Carburiren  von  Leuchtgas  in  den  bekannten , durch 
intensiv  weisses  Licht  ausgezeichneten  Albo- Carbon- 
Brennern. 

Das  zwischen  230  und  270^  siedende  Schweröl 
findet  noch  keine  Verwendung  in  der  Farbenindustrie. 
Es  dient  als  Schmiermaterial  und  wegen  seines  Gehaltes 
an  höheren  Phenolen  zum  Conserviren  von  Holz.  Die 
Balken  und  Bretter  werden  in  möglichst  trockenem  Zu- 
stande in  einem  eisernen  Kessel  in  Schweröl  unter- 
getaucht; durch  eine  Luftpumpe  entfernt  man  zunächst 
die  Luft  aus  den  Poren  des  Holzes  und  presst  dann 
mit  comprimirter  Luft  das  Oel  in  das  Holz  hinein. 
Ausser  der  conservirenden,  pilztötenden  Eigenschaft  der 
Kresole  etc.  spielen  auch  die  Kohlenwasserstoffe  eine 


0 B.  M,  1755. 


40 


Die  Theerdestillation. 


Rolle,  da  sie  die  Holzfaser  einhüllen  und  die  Feuclitig- 
keit  abhalten. 

Von  der  grössten  Wichtigkeit  ist  dagegen  die  letzte 
Fraktion,  weil  aus  dem  darin  enthaltenen  Anthracen 
das  Alizarin,  unstreitig  der  wichtigste  der  künstlich 
dargestellten  Farbstoffe  gewonnen  wird.  Das  Anthracen- 
öl  bildet  eine  salbenähnliche  Schmiere,  in  welcher 
Klumpen  und  Krystallblättchen  von  dem  in  den  gewöhn- 
liehen  Lösungsmitteln  schwer  löslichen  Anthracen  sus- 
pendirt  sind.  Die  Abscheidung  desselben  ist  eine  rein 
mechanische  durch  Filtriren,  was  in  der  Regel  in  Filter- 
pressen geschieht.  Das  hier  erhaltene  Rohanthracen 
hat  in  der  Regel  einen  Reingehalt  von  12  bis  15®/o; 
es  wird  alsdann  nochmals  in  hydraulischen  Pressen 
bei  300  — öOOAtm.  Druck  scharf  ausgepresst.  Sind  die 
Pressplatten  mit  Heizvorrichtung  versehen,  so  erwärmt 
man  in  vortheilhafter  Weise  zum  Schluss  auf  ca.  100®, 
wobei  dann  Naphtalin,  Phenanthren  etc.  zum  grossen 
Theil  entfernt  werden.  Auf  diese  Weise  erhält  man 
ein  in  der  Regel  40  procentiges,  beim  kalten  Pressen 
nur  ein  30  procentiges  Anthracen.  Für  die  Alizarin- 
fabrikation  wird  jedoch  ein  möglichst  reines  Anthracen 
verlangt,  zu  dessen  Darstellung  die  Schwerlöslichkeit 
des  Anthracens  in  den  Lösungsmitteln  benutzt  wird. 
Man  wendet  stets  die  aus  dem  Leichtöl  erhaltene  solvent 
naphta  (S.  34)  an.  Das  fein  gemahlene  Anthracen 
wird  in  einem  liegenden,  mit  Rührwerk  versehenen 
eisernen  Cylinder  mit  überschüssiger  Naphta  stark 
durchgerührt,  wobei  sich  Naphtalin  und  namentlich 
Phenanthren  lösen.  Durch  Luftdruck  wird  die  breiige 
Masse  durch  eine  Filterpresse  abfiltrirt  und  der  Rest 
Mutterlauge  in  hydraulischen  Pressen  entfernt.  Die 
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solvent  naplita  wird  durch  Destillation  fast  quantitativ 
wiedergewonnen;  das  hier  zurückbleibende  Phenanthren 
findet  trotz  vielfacher  Versuche  z.  Zt.  noch  keine  An- 
wendung in  der  Farbenindustrie.  Es  wird  entweder 
zum  Füllen  von  Oelbädern  benutzt,  oder  durch  Ver- 
brennen auf  Lampenruss  verarbeitet.  An  Stelle  der 
solvent  naphta  wird  von  ßemy  & Erhardt^)  Oelsäure 
und  von  der  „Chemischen  Fabriks- Aktiengesellschaft “2) 
Pyridin  entweder  im  reinen  Zustand  oder  mit  solvent 
naphta  gemischt  angewandt.  Das  letzte  Verfahren  bietet 
vor  allen  älteren  dadurch  grosse  Vortheile,  dass  das  Carba- 
zol  in  solvent  naphta  ebenso  schwer  löslich  ist,  wie  das 
Anthracen,  und  das  letztere  daher  hartnäckig  begleitet, 
ln  den  Pyridinbasen  ist  dasselbe  jedoch  leicht  löslich, 
sodass  ein  Kohanthracen  von  33^/o  Reingehalt  durch 
1^/2 — 2 Theile  dieser  Basen  auf  8i,5^/o  gebracht  wird. 

Das  Rohanthracen  des  Handels  bildet  braune,  grün 
fluorescirende  Klumpen.  Bei  dem  hohen  Werthe  des 
Antbracens  — dasselbe  ist  bei  Weitem  das  werthvollste 
Produkt  der  Steinkohlentheerdestillation  — ist  eine 
genaue  Bestimmung  des  Reingehaltes  der  Handelswaare 
unbedingt  erforderlich.  Wir  beschränken  uns  hier  auf 
die  Wiedergabe  der  sowohl  von  den  Verkäufern  wie 
Consumenten  allgemein  angewandten  „Höchster  Probe“, 
welche  von  Meister,  Lucius  und  Brüning^)  ausgearbeitet 
worden  ist.  Danach  wird  1 gr  Rohanthracen  in  45  gr 
Eisessig  gekocht,  langsam  eine  Lösung  von  15  gr 
Chromsäure,  lü  gr  Wasser  und  10  ccm  Eisessig  zuge- 
geben und  darauf  zwei  Stunden  lang  gekocht.  Nach 
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zwölfstündigem  Stehen  verdünnt  man  mit  400  ccm 
Wasser,  nnd  filtrirt  den  Niederschlag  nach  weiteren 
drei  Stunden  ab.  Nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem, 
dann  mit  siedendem,  schwach  alkalischen  und  schliess- 
lich mit  siedendem  reinen  Wasser  spült  man  den  Nieder- 
schlag in  eine  kleine  Porzellanschale,  trocknet  bei  100®, 
giebt  10  gr  rauchende  Schwefelsäure  zu  und  erhitzt 
auf  112®.  Darauf  lässt  man  die  Masse  12  Stunden  lang 
an  einem  feucht en  Orte  stehen,  verdünnt  mit  200  ccm 
Wasser,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Anthrachinon  ab, 
trocknet  in  einer  Schale  und  wägt.  Nun  verflüchtigt 
man  durch  Erhitzen  das  Anthrachinon,  und  wägt  aber- 
mals, wobei  das  Gewicht  des  Anthrachinons  gefunden 
wird,  aus  dem  sich  leicht  der  Reingehalt  des  Roh- 
anthracens  berechnen  lässt. 

Die  Fabrikation  der  Rohmaterialien. 

Für  die  Fabrikation  des  Anilins  und  seiner  Homo- 
logen, der  Toluidine  und  der  Xylidine  dient  das  Roh- 
benzol als  Ausgangsmaterial.  Bei  dem  verschiedenen 
Gehalte  der  beiden  Handelsmarken  an  Reinbenzol 
muss  sich  je  nach  dem  Absatz  in  Anilin  und  Toluidin 
der  Einkauf  von  fünfzig-  und  von  neunzigprocentigem 
Benzol  richten.  Da  das  Anilin  ein  bei  weitem  grösseres 
Absatzgebiet  als  das  Toluidin  besitzt,  kommen  die  Ani- 
linfabriken in  der  Regel  nicht  in  die  Lage,  noch  Toluol 
als  solches  kaufen  zu  müssen.  Im  Gegentheil  sogar 
kann  sich  dasselbe  selbst  bei  bedeutendem  Consum  von 
90procentigem  Benzol  zu  einem  beträchtlichen  Lager 
ansammeln. 

Yor  der  weiteren  Verarbeitung  des  Rohbenzols 
wird  dasselbe  einer  Untersuchung  unterworfen.  Diese 
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geht  nun  niemals  bis  zur  quantitativen  Trennung  der 
einzelnen  Bestandtheile,  welche  durch  sorgfältige  fractio- 
nirte  Destillation  unter  Anwendung  einer  Linnemann- 
schen  Kugelröhre  ausgeführt  werden  kann,  sondern  be- 
zweckt nur,  die  Conformität  des  vorliegenden  Musters 
mit  den  beiden  Marken  des  Handels  festzustellen.  Wird 
das  Rohbenzol  mit  5 Volumprocent  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt, so  darf  sich  dieselbe  nur  hell  vereinzelt  färben; 
eine  Probe,  welche  mir  stets  ausgezeichnete  Dienste 
gethan  hat,  besteht  in  der  Anwendung  einer  Mischung 
von  1 Theil  Salpetersäure  42®  B.  mit  1,5  Th.  Schwefel- 
säure. Tritt  eine  gelbrothe  oder  braune  Färbung  ein, 
so  ist  das  Rohhenzol  gut  gewaschen;  eine  grüne  Fär- 
bung jedoch  zeigt  das  Gegentheil  an.  Die,  übrigens 
nur  sehr  selten  vorkommende  Verfälschung  mit  Petrol- 
benzin wird  durch  das  spec.  Gewicht  constatirt:  das 
Rohbenzol  darf  nie  unter  0,87  spec.  Gewicht  zeigen, 
während  das  Petrolbenzin  nur  0,700  schwer  ist.  Na- 
mentlich bei  den  aus  Bogheadkohlen  gewonnenen  Theeren 
folgt  dem  Rohbenzol  stets  eine  gewisse  Menge  von 
indifferenten  Kohlenwasserstoffen  der  Paraffinreihe.  Durch 
Nitriren  von  100  gr  Kohbenzol  mit  einer  Mischung  von 
150  gr  Salpetersäure  42®  B und  220  gr  Schwefelsäure 
und  Erhitzen  des  sorgfältig  mit  Wasser  und  schwacher 
Natronlauge  gewaschenen  und  getrockneten  Nitroben- 
zols auf  150®  gehen  diese  Kohlenwasserstoffe  über  und 
können  gemessen  werden. 

Die  wichtigste  Untersuchungsmethode  ist  die  De- 
stillation, durch  welche  constatirt  wird,  ob  das  betr. 
Muster  wirklich  90  resp.  50  ®/o  bis  100®  flüchtiger  Be- 
standtheile enthält.  Dieselbe  wird  in  Deutschland  all- 
gemein auf  die  Weise  ausgeführt,  dass  man  in  einem 
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trocknen  Messcylinder  genau  10^  ccm  Rohbenzol  ab- 
misst, dieselben  in  das  Fractionirkölbcben  (Fig.  1.)  bringt^ 
welches  entweder  ebenfalls  trocken  oder  mit  demselben 
Robbenzol  ausgespült  sein  muss,  und  das  Kölbcben  mit 
dem  ein  Thermometer  tragenden  Korke  verscbliesst,  so 
dass  der  oberste  Rand  des  Quecksilbergefässes  genau 


Fig.  1.  Destillationsprobe. 

mit  der  tiefsten  Stelle  des  Ansatzrobres  abscbneidet. 
Nun  erhitzt  man  vorsichtig,  notirt  genau  die  Tempe- 
ratur des  ersten  Tropfens  und  regulirt  die  Flamme  so, 
dass  das  Destillat  ziemlich  schnell,  aber  in  leicht  zu 
zählenden,  einzelnen  Tropfen,  unter  keinen  Umständen 
im  continuirlichen  Strahle  in  den  Messcylinder  fällt. 
Entweder  von  5 zu  5®,  oder  von  10  : 10  ccm  des  Cy- 
linders  liest  man  Temperatur  und  das  Volumen  des 
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Destillates  ab.  Die  übergegangenen  ccm.  zeigen  sofort 
die  bei  der  betr.  Temperatur  flüchtigen  Volumprocente 
des  Rohbenzols  an.  Bei  100®  entfernt  man  die  Flamme, 
lässt  abtropfen  und  notirt  genau  die  Zahl  der  erhaltenen 
ccm.  Darauf  destillirt  man  bis  zu  Ende,  wobei  in  der 
Regel  98  ccm.  übergehen.  Folgendes  Schema  zeigt  den 
Verlauf  der  Destillation  der  90,  50  und  SOprocentigen 
Benzole. 


Beginn  j 85^ 

ao" 

95® 

100« 

105® 

1 U5® 

120® 

Spec.  Gew. 

90»/o 

82 

20 

72 

84 

90 

95 

98 



0,882 

50»/o 

88 

— 

5 

30 

50 

64 

81 

94 

0,880 

30»/o 

— 

2 

12 

30 

42 

82 

90 

0,875 

In  England,  welches  das  Hauptquantum  des  Roh- 
benzols liefert,  wendet  man  allgemein  an  Stelle  eines 
Fractionirkölbchens  eine  tubulirte  Retorte  von  200  ccm 
Inhalt  an;  das  in  dem  Tubus  mit  einem  Kork  befestigte 
Thermometer  taucht  so  weit  in  das  Rohbenzol  ein,  dass 
es  noch  10  mm  vom  Bpden  der  Retorte  entfernt  ist. 
Andere , namentlich  schottische  Lieferanten  schreiben 
vor,  dass  das  Thermometer  bei  Beginn  des  Siedens  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  berühren  soll.  Diese  an  sich 
unrationellen  Methoden  geben  bei  sorgföltiger  Ausfüh- 
rung gut  übereinstimmende  Resultate.  Es  sei  schon 
hier  bemerkt,  dass  genau  das  gleiche  Verfahren  zur 
Ermittelung  der  Reinheit  von  Benzol,  Toluol,  Anihn, 
Toluidin  etc.  dient,  und  in  der  Technik  überhaupt  ganz 
allgemein  für  analytische  Destillationen  angewandt 
wird,  obgleich  es  nichts  weniger  als  quantitativ  genau 
ist.  Denn  nach  Lunge’s  zahlreichen  Versuchen^)  schwankt 
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der  Siedepunkt  des  Benzols  etc.  je  nach  der  Form  und 
dem  Material  der  Kolben  und  Retorten,  nach  der  Weite 
und  Neigung  der  Kühlröhren,  nach  der  Stellung  des 
Thermometers,  der  Schnelligkeit  des  Ablesens  etc.  etc 
in  sehr  weiten  Grenzen.  Wendet  man  jedoch  stets 
denselben  Apparat  und  dieselbe  Arbeitsweise  an,  so  er- 
hält man  doch  genau  untereinander  übereinstimmende 
Resultate  — und  das  ist  bei  einem  ohnehin  nicht  ab- 
solut, sondern  nur  relativ  genauen  Verfahren  doch  die 
Hauptsache.  Dagegen  ist  für  die  Veränderungen,  welche 
der  Siedepunkt  der  Rohbenzole  etc.  durch  die  Schwan- 
kungen des  Barometerstandes  erleidet,  eine  Correction  — 
für  je  25  mm  über  oder  unter  760  mm  P mehr  oder 
weniger  — anzubringen.  Vorzügliche  Resultate  erhält 
man  bei  Anwendung  eines  Thermometers,  dessen  Skala 
durch  eine  Schraube  verstellbar  ist.  Dieselbe  wird  täg- 
lich auf  Reinbenzol  und  reines  Anilin,  oder  aber  auch 
auf  Wasser  eingestellt. 

Die  Trennung  des  Rohbenzols  wird  in  den  Anilin- 
fabriken allgemein  im  Savalle’schen  Colonnenapparat 
(Fig.  2)  ausgeführt,  nie  in  dem  veralteten  Coupier- 
schen  und  dem  Siemens’schen  Rectificationsapparat 
für  Spiritus,  weshalb  von  deren  Beschreibung  abge- 
sehen werden  kann.  Auch  der  Savalle’sche  Apparat^ 
welcher  ursprünglich  für  die  Gewinnung  von  Alkohol 
diente,  hat  für  die  Trennung  des  Benzols  und  Toluols 
mancherlei  Veränderungen  erfahren.  Die  wichtigste  ist 
die  Substituirung  der  Luftkühlung  durch  einen  mit 
Wasser  abgekühlten  Condensator;  die  von  Lunge^)  be- 
schriebene Anwendung  einer  durch  den  Regulator  be- 
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einflussten  Luftpumpe  und  des  dadurch  erzeugten  Luft- 
stroms zur  Kühlung  ist  schon  seit  Jahren  vollständig 
aufgegeben  worden. 

Sobald  durch  die  Analyse  die  Güte  des  Rohbenzols 
constatirt  ist,  wird  dasselbe  aus  den  hölzernen  oder 
eisernen  Transportfässern  entweder  durch  Würgelpum- 
pen  oder  durch  ein  in  der  Erde  liegendes  Einfüll- 
montejus  in  die  Blase  (Fig.  2)  eingedrückt.  Die- 
selbe fasst  ca.  8000  kg  Rohbenzol,  ist  mit  einem 
Sicherheitsventil,  Thermometer,  Mannloch  und  Mano- 
meter versehen  und  hat  als  Heizvorrichtung  eine 
auf  dem  Boden  liegende  Heizschlange.  Dieselbe  ist  mit 
einem  Condensationstopf  geschlossen  und  aus  einzelnen 
schmiedeeisernen  Rohren  zusammengeschraubt.  Als 
Dichtungsmaterial  dient  ein  sehr  fest  geklopfter  Kitt 
aus  Leinöl,  Mennige  und  Kreide.  Sobald  der  Kessel 
gefüllt  ist,  öffnet  man  das  Dampfventil  (50  mm)  und 
nach  ungefähr  3 Stunden  beginnt  das  Rohbenzol  zu 
sieden,  die  Dämpfe  steigen  in  die  Colonne  und  werden 
hier  theilweise  condensirt.  Die  Colonne  ist  im  Innern 
durch  zahlreiche,  horizontale,  siebförmig  durchlöcherte 
Bleche  in  viele  Abtheilungen  getrennt.  In  jedem  Siebe 
befindet  sich  ein  oben  undfunten  offenes  Rohr,  dessen  obere 
Oeflfnung  4 cm  über  dem  Siebbleche  angebracht  ist, 
während  die  untere  in  einer  Vertiefung  des  nächst- 
niedrigen Bleches  unter  demselben  mündet.  Die  Dämpfe 
condensiren  sich  in  der  langen  Colonne,  und  das  flüs- 
sige Benzol,  welches  durch  die  engen  Oefifnungen  des 
Siebes  nicht  hindurchtropfen  kann,  sammelt  sich  auf 
den  Blechen  in  einer  4 cm  hohen  Schicht  an,  bis  es 
durch  die  obere  Oeflfnung  der  Ablaufstutzen  hinabfiiessen 
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kann.  Der  Dampf  des  Benzols  dagegen  tritt  durch  die 
Sieblöcher,  passirt  auf  jedem  Teller  die  Benzolschicht 
und  bewegt  sich  nach  oben.  Es  tritt  also  auf  jedem 
Siebe  eine  neue  Destillation  ein;  die  schwerer  sieden- 
den Körper  fliessen  immer  wieder  nach  unten  in  die 
Blase  zurück,  während  die  nicht  condensirten  Dämpfe 
aus  der  Colonne  in  den  Condensator  entweichen.  Die 
Wirksamkeit  der  Colonne  beruht  also  in  einer  sehr 
häufig  wiederholten  fractionirten  Destillation;  sie  ist 
daher  abhängig  von  der  Zahl  der  in  derselben  ange- 
brachten Siebe. 

Eine  letzte  vollkommene  Befreiung  der  Dämpfe 
von  allen  schwerer  siedenden  Bestandtheilen  erfolgt  in 
dem  Condensator.  Dieser  besteht,  ebenso  wie  der  Kühler 
aus  einem  eisernen  Cylinder,  in  welchem  zahlreiche, 
senkrechte  Röhren  die  Dämpfe  von  oben  nach  unten 
leiten.  In  entgegengesetzter  Richtung  bewegt  sich  ein 
Strom  kalten  Wassers,  dessen  Stärke  durch  mit  Skala 
versehene  Hähne  regulirt  werden  kann.  Die  im  Con- 
densator verflüssigten  Antheile  des  Dampfes  laufen  durch 
ein  Rohr  in  den  obersten  Theil  der  Colonne  zurück 
und  fallen  durch  die  Ueberlaufstutzen  langsam  von  Sieb 
zu  Sieb,  beständig  neuer  Praktionirung  unterworfen. 
Die  nicht  condensirten  Dämpfe  dagegen  werden  im 
Kühler  vollkommen  condensirt.  Das  ablaufende  Ben- 
zol, resp.  Toluol  muss  wegen  der  leichten  Flüchtigkeit 
der  in  Frage  kommenden  Substanzen  vollständig  ab- 
gekühlt sein,  und  ist  hiernach  der  Wasserzutritt  zu  dem 
Kühler  zu  reguliren.  Anders  verhält  es  sich  mit  dem* 
Wasserverbrauch  des  Condensators.  Es  ist  klar,  dass 
bei  starkem  Zutritt  von  Kühlwasser  hier  sehr  viel 
Dämpfe  condensirt,  und  die  entweichenden  desto  reiner 
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sein  werden.  Dadurcli  wird  aber  die  Dauer  der  ein- 
zelnen Destillation  sehr  in  die  Länge  gezogen,  während 
bei  ungenügender  Kühlung  nur  sehr  wenig  Benzol  in 
die  Colonne  zurückfliesst,  so  dass  unter  Umständen  sich 
auf  mehreren  Sieben  überhaupt  kein  Benzol  befindet. 
Die  Qualität  des  Destillates  leidet  dann  selbstverständ- 
lich. Ich  habe  bei  ^/g  Oeffnung  des  Wasserhahnes  so- 
wohl nach  Qualität  der  Producte  wie  nach  Ersparniss 
an  Wasser,  Dampf  und  Zeit  stets  vorzügliche  Resultate 
erhalten  — indessen  ist  die  Erfahrung  die  beste  Lehr- 
meisterin. Aus  dem  Kühler  fliesst  das  condensirte 
Benzol  durch  eine  gläserne  Glocke,  in  welcher  man  an 
der  Stärke  des  laufenden  Strahles  die  Unregelmässigkeit 
der  Destillation  beobachten  kann  und  auch  die  Proben 
für  die  Untersnchungen  nimmt,  in  das  Benzollager  (S.  53). 

Häufig  ist  auch  ein,  zwar  nicht  unbedingt  erforder- 
licher Druckregulator  angebracht.  Das  untere  zweier 
durch  ein  Rohr  verbundener  Gefässe  ist  mit  Wasser  be- 
schickt und  durch  einen  Ansatz  mit  der  Blase  ver- 
bunden. Der  in  dieser  normal  der  Höhe  der  Benzol- 
schichten auf  sämmtlichen  Sieben  entsprechende  Druck 
treibt  das  Wasser  durch  das  Rohr  in  die  Höhe;  sobald 
derselbe  durch  Verstopfung  etc.  grösser  wird,  tritt  das 
Wasser  in  das  obere  Gefäss,  hebt  einen  Schwimmer  und 
schliesst  durch  ein  mit  demselben  verbundenes  Hebel- 
system den  Zutritt  des  Dampfes  in  die  Heizschlange 
der  Blase  automatisch  ab. 

Zur  Controlle  befindet  sich  am  obersten  Ende  der 
Colonne  ein  Thermometer,  nach  dessen  Angaben  man  das 
Stadium  der  Destillation  erkennt.  Stets  jedoch  wird 
das  Trennen  der  einzelnen  Fraktionen  durch  Probe- 
destillationen im  Laboratorium  angeordnet,  welche  genau 
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nacli  S.  43  ausgeführt  werden.  Der  Gang  der  Destillation 
im  „Savalle“  ist  folgender.  Der  zunächst  übergehende 
^Vorlauf^^  wird  für  sich  aufgefangen,  bis  das  Destillat 
sich  als  reines  Benzol  erweist.  Während  man  früher 
ziemlich  weite  Grenzen  für  dasselbe  sich  erlaubte,  wird 
jetzt,  in  Folge  der  beständig  steigenden  Ansprüche  an 
die  Reinheit  des  Anilins,  erst  dann  vom  Vorlauf  auf 
Benzol  „umgestellt“,  wenn  das  Destillat  innerhalb  0,4^ 
übergeht.  Gleichzeitig  hat  man  hierbei  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  die  Ausbeuten  an  Anilin  aus  reinem 
Benzol  erheblich  höher  sind,  als  aus  solchem,  bei  dessen 
Auffangung  man  sich  einigen  Spielraum  gestattete. 
Das  Benzol  läuft  jetzt  längere  Zeit  hindurch;  die  Er- 
fahrung lehrt,  wann  man  — selbstverständlich  so  früh 
wie  möglich  wiederum  mit  Probedestillation  zu  be- 
ginnen hat.  Sobald  diese  die  Beimischung  fremder 
Körper  zum  Destillat  zeigen,  setzt  man  auf  „Zwischen- 
produkt“ um,  und  controllirt  durch  beständige  Proben, 
bis  reines  Toluol  übergeht.  Schon  beim  Aufhören 
des  Benzoles  hat  man  den  Wasserzutritt  zum  Con- 
densator  abgestellt;  während  des  Laufens  des  Zwischen- 
produktes verdampft  das  in  dem  Condensator  be- 
findliche Wasser,  so  dass  die  Toluoldämpfe,  welche 
ihres  höheren  Siedepunktes  wegen  leicht  durch  Wasser 
condensirt  werden,  in  der  Colonne  wie  im  Conden- 
sator nur  durch  Luft  abgekühlt  werden.  Sobald  nun 
eine  Probedestillation  ein  Steigen  des  Siedepunktes 
des  übergehenden  Toluols  zeigt,  unterbricht  man  die 
Destillation,  und  füllt  den  Rückstand  der  Blase  nach 
dem  vollständigen  Erkalten  in  ein  Reservoir  für  „gute 
Rückstände.“ 

Der  Verlauf,  das  Zwischenprodukt  und  die  guten 
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Rückstände  werden , sobald  sie  sich  in  genügenden 
Massen  angesammelt  haben,  für  sich  destilhrt.  Das 
erste  Fass,  ca.  350  kg.  Vorlauf  vom  Vorlauf,  besteht 
grösstentheils  aus  Schwefelkohlenstoff  und  wird  für  sich 
aufgefangen.  Es  ist  ein  höchst  lästiges  Nebenprodukt, 
da  es  wegen  des  durch  Cyanverbindungen  etc.  hervor- 
gerufenen höchst  widerwärtigen  Geruches  sich  nicht 
verwerthen  lässt  und  wegen  der  leichten  Entzündbarkeit 
nicht  in  die  Flüsse  abgelassen  werden  darf.  Am  Be- 
quemsten lässt  man  denselben  in  kleinen  Portionen  an 
der  Luft  im  Freien  verdunsten.  Der  darauf  folgende 
Vorlauf  wird  als  solcher  aufgefangen,  das  erhaltene 
Benzol  zu  dem  TJebrigen  und  der  Rückstand  in  der 
Blase  zum  Zwischenprodukt  gegeben.  Das  Zwischen- 
produkt liefert  ohne  Weiteres  kein  genügend  reines 
Benzol;  man  destillirt  Alles,  was  bis  zum  Toluol  über- 
geht, zum  Vorlauf,  aus  dem  bei  der  nächsten  Destillation 
das  Benzol  des  Zwischenproduktes  gewonnen  wird.  Nach- 
dem das  Toluol  gewonnen  ist,  giebt  man  den  Blasen- 
rückstand zu  den  guten  Rückständen.  Diese  endlich 
werden  wiederum  in  Zwischenprodukt,  Toluol  und  bis 
zur  Beendigung  der  Destillation  übergehende,  gute  Rück- 
stände gespalten,  während  der  letzte,  die  höchst  sieden- 
den Bestandtheile  des  Rohbenzols  enthaltende  Blasen- 
rückstand entweder  direkt  oder  nach  dem  Uebertreiben 
mit  Dampf  als  solvent  naphta  (S.  34)  verwandt  wird. 

Soll  Xylol,  welches  als  Xylidin  zur  Darstellung 
von  Ponceau  benutzt  wird,  abdestillirt  werden,  so 
muss  Dampf  von  6 Atm.  zum  Heizen  der  guten  Rück- 
stände angewandt  werden,  weil  es  nur  dann  gehngt, 
den  bei  140^  siedenden  Körper  durch  die  Colonne  zu 
treiben.  Zur  Darstellung  kleinerer  Mengen  habe  ich 
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wohl  die  obere  Hälfte  der  Colonne  durch  Umwickeln 
mit  Tüchern,  Säcken  etc.  gegen  Wärmeverlust  mit  Er- 
folg geschützt  und  alsdann  ein  von  137 — 139®  sieden- 
des, zum  grössten  Theil  aus  dem  das  ^beste  Ponceau 
gebenden  Metaxylol  bestehendes  Produkt  erhalten.  Doch 
ist  Xylol  und  Xylidin  kein  Handelsartikel;  es  wird  stets 
von  den  wenigen  „Höchster“  Ponceau  fabricirenden 
Werken  dargestellt.  Das  von  160 — 170®  siedende,  aus 
Pseudocumol  und  Mesitylen  bestehende  „Cumol“  wird 
als  solches  nicht  zur  Ueberführung  in  Farbstoffe  ver- 
wandt. 

Wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  geben  die  Be- 
zeichnungen 50-  und  9Ü-procentiges  Benzol  nicht  den 
Gehalt  an  Eeinbenzol  an.  Man  gewinnt  aus  ihnen 
durchschnittlich  46  resp.  72®/o  Reinbenzol. 

Alle  hier  in  Frage  kommenden  Kohlenwasserstoffe 
und  deren  Gemische  werden,  ihrer  grossen  Feuergefähr- 
lichkeit wegen  in  starken,  eisernen  Cylindern  oder  Reser- 
voiren mit  sicheren  Verschlüssen  auf  bewahrt.  Während 
in  einigen  Fabriken  dieselben  im  Freien  in  der  Erde 
liegen,  richteten  andere  besondere  BenzoJkeller  ein. 
Dieselben  ragen  nur  wenig  aus  dem  Boden  hervor  und 
sind  mit  Wellblech  und  einer  dicken  Rasenschicht  be- 
deckt. Das  ganze  Dach  kann  stark  mit  Wasser  be- 
rieselt werden.  Den  Inhalt  der  geschlossenen  Reservoire 
befördert  man  durch  Luftdruck  an  die  Stelle  des  Ver- 
brauchs; sämmtliche  zum  Füllen  und  Entleeren  dienende 
Hähne  werden  ausserhalb  des  Kellers  angebracht,  so 
dass  man  denselben  nur  bei  dem  Nachmessen  des  In- 
haltes der  Reservoire  gelegentlich  der  Inventur  zu  be- 
treten braucht.  Es  möge  schon  hier  hervorgehoben 
werden,  dass  die  electrischen  Glühlichter  die  sicherste 
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Beleuchtung  für  Anilmfabriken  abgeben.  Wo  hier  und 
dort  noch  aus  falschen  Sparsamkeitsrücksichten  mit 
deren  Einführung  gezögert  wird,  müssen  sämmtliche 
Lampen  an  den  Aussenwänden  der  Gebäude  angebracht 
und  von  dem  Innern  durch  starke  Glasscheiben  ge- 
trennt sein. 

Das  aus  englischem  Rohbenzol  erhaltene  Benzol 
ist  ohne  Weiteres  für  die  Ueberführung  in  Anilin  rein 
genug;  das  schottischen  und  deutschen  Theeren  ent- 
stammende sowie,  das  Toluol  muss  noch  durch  Waschen 
mit  conc.  Schwefelsäure  von  Thiophen,  Thiotolen  und 
mannigfachen  anderen,  jetzt  noch  unbekannten  Körpern 
befreit  werden.  Dies  geschieht  in  der  Regel  in  eisernen, 
mit  mechanischem  Rührwerk  versehenen  liegenden  oder 
aufrechten  Cylindern;  ich  selbst  habe  vortheilhaft  alte 
Walzenkessel  zu  diesem  Zweck  benutzt.  Die  Schwefel- 
säure, welche  selbst  bei  ziemlich  unreinen  Rohbenzolen 
selten  in  grösseren  Mengen  als  5^/o  vom  Gewichte  des 
Kohlenwasserstoffs  angewandt  zu  werden  braucht 
färbt  sich  namentlich  beim  Toluol  dunkelbraun.  Es 
ist  vortheilhaft,  nicht  die  gesammte  Menge  auf  einmal, 
sondern  in  zwei  Portionen  zuzugeben,  ln  einzelnen 
Fällen  wäscht  man  schon  das  Rohbenzol  mit  Säure; 
obgleich  die  Reinigung  nie  so  gründlich  ist,  wie  beim 
Waschen  der  bereits  getrennten  Fraktionen  — denn  die 
höchst  siedenden  Körper,  das  Xylol  und  Cumol  sind 
am  stärksten  verunreinigt,  und  ein  Waschen  des  Roh- 
benzols wird  also  zumeist  die  Körper  entfernen,  welche 
ohnehin  schon  im  „Savalle“  abgeschieden  werden  — 
soll  man  doch  gewisse  Vortheile  dadurch  erreichen, 
dass  man  schon  bei  der  ersten  Destillation  mehr  Benzol 
und  Toluol  und  weniger  Vorlauf  und  Zwischenprodukt 
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erhält.  Indessen  muss  alsdann  das  Rohbenzol  durch 
sorgfältigstes  Waschen  mit  Wasser  von  der  Säure 
befreit;  werden,  welche  anderenfalls  das  Metall  des 
Colonnenapparates  angreifen  und  schnell  zerstören  würde. 

Die  Kohlenwasserstoffe  werden  nun  durch  Ein- 
wirkung eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure, der  sog.  „Nitrirsäure“  in  die  Nitrover- 
bindungen übergeführt.  Man  wendet  in  der  Regel 
Salpetersäure  von  42^  B.  an,  und  gebraucht 
auf  100  kg  Benzol:  120  kg  Salpeters.  180  Schwefels. 
„ 100  , Toluol:  105  , , 175  , 

, 100  „ Xylol:  90  , ' , ^ 150 

Auch  wird  wohl  eine  für  alle  3 Kohlenwasserstoffe 
angewandte,  aus  100  Thln,  Salpetersäure  und  150  Th. 
Schwefelsäure  gemischte  Nitrirsäure  angewandt,  von 
welcher  dann  auf  100  kg.  Benzol  etc.  300,  260  resp. 
225  kg  genommen  werden.  Die  Mischung  der  Säure 
wird  in  eisernen  Montejus  bewerkstelligt,  in  welche  der 
Inhalt  der  Säureballons  oder  der  Reservoire  hinein- 
gehebert wird.  Alsdann  wird  mit  eisernen  Stangen  gut 
umgerührt..  Die  Nitrirsäure  wird  darauf  in  ein  hoch- 
stehendes Reservoir  mit  Pressluft  gedrückt,  aus  welchem 
sie  in  die  thönernen  Säuregefässe  für  die  einzelnen 
Nitrirapparate  läuft.  Ein  derartiges  Arrangement  zeigt 
Pig.  5.  a ist  ein  Thongefäss,  dessen  Inhalt  man  kennt. 
Man  füllt  es  aus  dem  Reservoir  mit  der  Nitrirsäure 
an,  so  dass  das  angewandte  Quantum  Säure  durch  Mass 
bestimmt  ist.  Ein  Abwiegen  der  Nitrirsäure  ist  wegen 
des  ausserordentlich  stechenden  Geruches  derselben  nicht 
thunlich;  aus  gleichem  Grunde  befinden  sich  die  Thon- 
töpfe a und  das  Reservoir,  sowie  das  Mischmontejus 
für  die  Nitrirsäure  im  Freien.  Aus  einem  genau  100  kg. 
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haltenden  Abfüllkasten  füllt  man  nun  die  gusseisernen 
Nitrirapparate  mit  Benzol  und  Toluol,  setzt  das  durch 
Zahnräder  oder  Seilscheiben  angetriebene  Rührwerk  in 
Bewegung  und  lässt  in  dem  Kühlmantel  o stark  kaltes 
Wasser  laufen.  Alsdann  wird  der  Thonhahn  des  Säure- 


gefasses  a geöffnet,  und  in  strohhalmdünnen  Strahle 
läuft  die  Nitrirsäure  durch  das  posaunenförmig  ge-' 
bogene  Glasrohr  d zu  dem  Kohlenwasserstoff.  Das 
Thermometer  e,  dessen  Rohr  von  einer  schützenden 
Eisenröhre  umgeben  in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  ge« 
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stattet  die  genaue  Bestimmung  der  Temperatur.  Je 
niedriger  dieselbe  gehalten  wird,  desto  besseres  „Mtro“ 
wird  erhalten.  Während  des  Einlaufens  der  ersten  ^/4 
der  Gesammtsäure  soll  dieselbe  bei  Benzol  nicht  über 
25^,  bei  Toluol  über  20^,  bei  Xylol  über  17^  sein. 
Namentlich  bei  den  letzten  beiden  Körpern  ist  grosse 
Vorsicht  geboten,  weil  die  in  denselben  enthaltenen 
Methylgruppen  bei  höherer  Temperatur  von  der  Salpeter- 
säure oxydirt  werden.  Gegen  Ende  der  Reaction  wird 
das  Kühlwasser  abgestellt.  Die  Temperatur  steigt  lang- 
sam auf  50®  oder  wird  durch  in  das  Kühlwasser  ein- 
geleiteten Dampf  erreicht.  Nachdem  die  Säure  (auf 
100  kg.  in  8 — 10  Stunden)  eingelaufen  ist,  wird  noch 
ungefähr  6 Stunden  lang  gerührt,  darauf  der  Inhalt  in 
ein  tiefliegendes  Montejus  abgelassen  und  von  hier  aus 
in  ein  hochstehendes  Reservoir  gedrückt,  dessen  konischer 
Boden  eine  scharfe  Trennung  der  Säure  von  dem  obeil 
schwimmenden  „Nitro“  gestattet.  Hier  bleibt  die  Masse 
über  Nacht  stehen,  am  nächsten  Morgen  lässt  man  die, 
bei  guten  Rohmaterialien  und  sorgfältigem  Arbeiten 
hell  weingelbe  „Abfallsäure“  ab,  welche  entweder  in  die 
vielfach  mit  den  Anilinfabriken  verbundenen  Schwefel- 
säurefabriken zurückgeht,  oder  zum  Aufschhessen  von 
Phosphaten,  Guano  etc.  verwandt  wird  Ein  etwaiger 
Gehalt  an  Salpetersäure  wird  mit  dem  Lungeschen 
Nitrometer  bestimmt.  Das  „Nitro“  wird  nun  durch 
Waschen  mit  Wasser  von  aller  anhaftenden  Säure  be- 
freit. .Am  Besten  geschieht  dies  dadurch,  dass  man. 
das  Wasser  durch  ein  auf  dem  Boden  des  Reservoires 
liegendes  Röhrenkreuz  aus  vielen  feinen  Löchern  aus- 
treten lässt.  Darauf  wird  von  Hand  oder  durch  einen 
t^ingefelasenen  Luftstrom  stark  gerührt.  Nachdem  da^- 
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erste  Wasser  abgelassen  ist,  wiederholt  man  die  Ope- 
ration noch  einmal. 

Wegen  des  Gebaltes  der  Schwefelsäure  an  Blei- 
sulfat scheidet  sich  beim  Waschen  mit  Wasser,  sowie  j 
beim  längeren  Stehen  der  Abfallsäure  ein  aus  schwefel- 
saurem Blei  und  „Nitro“  bestehender  Schlamm  ab,  | 
welcher  sorgfältig  gesammelt  wird.  Durch  Destillation  j 
im  Dampfstrom  erhält  man  das  in  demselben  befind-  ! 
liehe  Nitro;  dieses  ist  namentlich  als  Nitrobenzol  ausser-  j 
ordentlich  rein , da  die  beim  Nitriren  entstehenden  > 
Schmieren  und  Oxydationsprodukte  mit  Dampf  nicht  j 
flüchtig  sind.  Es  ist  hellgelb  von  Farbe  und  von  sehr 
angenehmem  Bittermandelgeruch,  während  das  direkt 
erhaltene  Oel  stets  etwas  stechend  riecht.  Als  Mirbanöl 
lässt  es  sich  leicht  und  vorteilhaft  verwerthen  und  wird 
als  solches  hauptsächlich  zum  Parfümiren  geringerer 
Toiletteseifen  benutzt. 

Das  jetzt  erhaltene  Nitrobenzol  etc.  enthält  noch 
immer  geringe  Mengen  unangegriffenes  Benzol,  sowie 
die  nicht  nitrirbaren  Kohlenwasserstoffe  der  Paraffin- 
reihe, was  namentlich  beim  Toluol  und  Xylol  der  Fall 
ist.  Von  diesen  wird  es  durch  „Abtreiben“  getrennt, 
da  die  Kohlenwasserstoffe  bedeutend  leichter  flüchtig 
sind  als  die  Nitrokörper.  Durch  das  in  einem  eisernen, 
vielfach  ausgebleiten  Cylinder,  dem  „Abtreiber“  befind- 
liche „Nitro“  wird  ein  starker  Dampfstrom  geleitet  und 
das  Destillat  in  einem  eisernen  Kühler  condensirt.  Man  || 
treibt  in  der  Regel  nur  so  lange  ab,  bis  das  über- 
gehende Oel,  des  „Leger“,  leicht  und  vollkommen  in 
Wasser  untersinkt.  Bei  sorgfältigem  Betriebe  wird  man 
nicht  mehr  als  2 % Leger  erhalten.  Das  Leger  wird 
gesammelt,  bis  genügend  für  eine  ganze  Nitrirung  vor-  i 
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handen  ist.  Nachdem  man  durch  Destillation  und 
Wägen  der  bis  150®  (Thermometer  in  der  Flüssig- 
keit, nicht  im  Dampfe)  siedenden  ßestandtheile  die 
Menge  des  Nitros,  durch  starkes  Nitriren  und  Wieder- 
holen dieser  Probe  die  Menge  der  nicht  nitrirbaren 
Kohlenwasserstoffe  bestimmt  hat,  berechnet  man  aus 
der  Differenz  die  zur  Nitrirung  des  Benzols  resp.  To- 
luols erforderliche  Menge  Salpetersäure,  mischt  dieselbe 
mit  dem  1^/2-fachen  Gewicht  Schwefelsäure  und  unter- 
wirft das  Leger  der  Nitrirung  unter  den  oben  beschrie- 
benen Bedingungen.  iDas  Leger  vom  Benzol  kann 
jahrelang  wieder  zum  Nitriren  benutzt  werden,  weil  das 
Benzol  — namentlich  aus  englischem  Rohbenzol  stammen- 
des — nur  sehr  wenig  durch  Paraffine  verunreinigt  ist. 
Beim  Toluol  und  besonders  beim  Xylol  sammeln  sich 
jedoch  bald  nicht  nitrirbare  Kohlenwasserstoffe  in  solchen 
Mengen  an,  dass  die  weitere  Verarbeitung  des  Legers 
nicht  mehr  lohnt.  Man  giebt  dieselben  entweder  zur 
solvent  naphta,  oder  benutzt  sie  als  Verdünnungsmittel 
bei  der  Darstellung  des  Alizarinorange. 

Die  Ausbeuten  an  Nitrobenzol  betragen  150 — 152  ®/o 
(Theorie  157,7  ®/o)  an  Nitrotoluol  142  ®/o  (Theorie 
148,2  ®/o)  durch  sorgföltiges  Fractioniren  im  Savalle 
und  vorsichtiges  Arbeiten  gelangt  man  bei  englischen 
Rohbenzolen  auf  155,  resp.  144  ®/o.  Nach  dem  Abtreiben 
sind  die  Nitroproducte  für  die  Reduction  oder  den  Ver- 
kauf fertig. 

Die  Reduction  des  Nitrobenzols  etc.  zu  den  Basen 
wird  ausschliesslich  mit  Gusseisen,,  welches  in  Desinte- 
gratoren oder  auf  Kollergärgen  zu  einem  ziemlich 
groben  Pulver  gemahlen  ist,  und  Salzsäure  in  geringen, 
der  Theorie  bei  Weitem  nicht  entsprechenden  Mengen 
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ausgeführt.  In  dem  gusseisernen,  cyünderförmigen  Re- 
ductionsapparat  A.  (Fig.  4.)  bringt  man  unter  Zusatz 
von  ca.  80  1 Wasser  das  „Nitro“,  dessen  Menge  je  nach 
der  Grösse  des  Apparates  von  500 — 800  kg  schwankt 
mit  Dampf,  welcher  durch  die  hohle  Welle  h des  Rühr- 
werkes eingeleitet  wird,  zum  Sieden.  Sobald  aus  dem 


Kühler  c in  das  kleine  Auffanggefäss  d ein  schwacher 
Strahl  destillirt,  giebt  man  16-  20  kg  Salzsäure  21® 
B.  in  den  Apparat,  stellt  den  Dampf  ab  und  führt 
nun  durch  den  Einfülltrichter  e,  welcher  mit  einem  ab- 
gedrehten Holzstopfen  f verschlossen  ist,  das  fein  ge- 
mahlene Eisen  in  den  Apparat  ein.  Wenn  man  den 
Trichter  bis  oben  hin  mit  Eisen  gefüllt  hält,  und  durch 
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schwaches  Lüften  des  Pfropfens  das  Eisen  langsam  hinab- 
fallen lässt,  so  ist  die  ca.  30  cm  hohe  Schicht  Eisen 
ein  genügender  Abschluss  für  die  Dämpfe  und  man  hat 
keinen  Verlust  an  Anilin  zu  befürchten.  Schon  das  erste 
Eisen  bewirkt  eine  heftige  Reaction;  die  Masse  geräth 
ins  Sieden,  und  an  der  Stärke  des  in  d rinnenden 
Strahles  beobachtet  man  den  Gang  und  Verlauf  der 
Reduction.  Es  ist  hier  die  Mitte  zwischen  zu  starkem 
und  zu  schwachem  Laufen  zu  erhalten.  Sobald  die 
Reduktion  zu  stark  vor  sich  geht,  tritt  leicht  ein  TJeber- 
steigen  durch  Schäumen  ein.  Sollte  andernfalls  dieselbe 
zu  langsam  vor  sich  gehen  oder  gar  völlig  aufhören, 
so  wird  bei  weiterem  Zusatz  von  Eisen  plötzlich  eine 
ungemein  heftige  Reaction  eintreten,  welche  die  gefähr- 
lichsten Explosionen,  abgesehen  von  unvermeidlichen 
Verlusten  zur  Folge  hat.  Diese  Verzögerungen  in  der 
Reduction  treten  namentlich  dann  ein,  wenn  das  zum 
Nitriren  angewandte  Benzol  resp.  Toluol  und  Xylol 
nicht  sorgfältig  durch  Waschen  mit  Schwefelsäure  ge- 
reinigt war.  Auf  jeden  Pall  ist  bei  jeder  abnormalen 
Erscheinung  im  Laufen  des  Rückflussdestillates  der 
Eisenzusatz  durch  Antreiben  des  Stopfens  sofort  zu 
unterbrechen.  Eine  zu  heftige  Reaction  wird  sich  bald 
mässigen;  bei  einer  Verzögerung  hingegen  öffnet  man 
vorsichtig  des  Dampfventil  ein  wenig,  bis  die  Masse 
ins  Sieden  geräth,  und  fährt  dann  erst  mit  dem  Ein- 
führen von  Eisen  fort.  Für  500  kg  Nitrobenzol  resp, 
Nitrotoluol  genügen  in  der  Regel  530  resp.  500  kg 
Eisenspäne,  zu  deren  Einführen  gewöhnlich? — 8 Stunden 
erforderlich  sind.  Bald  nach  dem  Einträgen  des  letzten 
Eisens  hört  das  Sieden  auf,  man  kocht  alsdann  noch 
Stunde  lang  am  Rückflusskühler.  Schon  an  der 
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Farbe  des  Destillates  erkennt  man,  ob  die  Reduction 
vollendet  ist.  Denn  eine  Mischung  von  Anilin  und 
Nitrobenzol  ist  stets  stark  gelb  gefärbt;  auch  treten 
bei  der  Reduction  intermediär  geringe  Mengen  von  Azo- 
benzol  auf,  welche  das  Destillat  ebenfalls  stark  gelb 
färben.  Erst  wenn  das  übergehende  Oel  farblos  ist, 
darf  die  Reduction  als  beendet  angesehen  werden,  an- 
derenfalls würde  man  gefärbte,  für  den  Verkauf  und 
die  Darstellung  von  Anilinsalz  nicht  geeignete  Oele  er- 
halten. Man  hilft  sich  durch  einen  weiteren  Zusatz  von 
10  kg  Eisen  und  2 kg  Salzsäure,  welche  wohl  immer 
die  Reduction  vollenden  werden. 

Nun  wird  durch  zu  Pulver  gelöschten  Aetzkalk  die 
Säure  neutralisirt,  und  das  Anilin,  resp.  Toluidin  durch 
mittelst  der  hohlen  Welle  eingeleiteten  Dampf  abge- 
trieben. In  dem  Kühler  g werden  die  Dämpfe  conden- 
sirt  und  laufen  in  das  Reservoir  h,  in  dem  sich  das 
Anilin  unter,  das  Toluidin  dagegen  über  dem  gleich- 
zeitig übergehenden  Wasser  abscheidet.  Die  Trennung 
erfolgt  durch  Ablassen  des  Oeles,  Da  nun  Anilin  und 
Toluidin  leicht  in  Wasser  löslich  sind,  (bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ca.  3 ^/o),  darf  man  das  Wasser  nicht 
verloren  geben.  Man  benutzt  ganz  allgemein  und 
ausschliesslich  eigene  Dampfkessel  für  die  Erzeugung 
des  zum  Abtreiben  angewandten  Dampfes,  und  speist 
dieselben  alsdann  mit  dem  Anilin-  resp.  Toluidinwasser^ 
so  dass  dieses  permanent  in  der  Fabrikation  selbst  wieder 
verwandt  wird. 

Die  Reductionsapparate  setzt  man  vortheilhaft  aus 
drei  Theilen  zusammen,  damit  bei  dem  Defectwerden 
nicht  der  ganze  Apparat  unbrauchbar  wird.  Die  oberste 
Hälfte  ist  alsdann  ringförmig  aus  einem  Stück  gegossen ; 
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sie  hält  selbstverständlich  am  längsten.  Der  untere 
Theil  dagegen  besteht  aus  zwei  Theilen,  welche  unter- 
einander und  mit  dem  obersten  Theil  durch  Schrauben 
unter  Verdichtung  mit  Hanfschnuren  oder  Eisenkitt 
(aus  Eisenpulver,  Salmiak,  Schwefel  und  Ammoniak  be- 
stehend) fest  verbunden  werden.  An  der  vorderen  Hälfte 
befindet  sich  ein  Mannloch,  unter  dem  sich  in  der 
Erde  ein  Reservoir  befindet,  in  welches  bei  plötz- 
lichem Undichtwerden  des  Apparates  der  Inhalt  desselben 
abgelassen  werden  kann.  Hinten  befindet  sich  ein  Hahn 
zum  Ablassen  des  Eisenschlammes,  welcher  an  die 
Eisenhütten  zurückgeht.  Der  den  Apparat  mit  dem 
Kühler  verbindende  Rüssel  muss  eine  bestimmte  Länge 
besitzen,  weil  sonst  beim  Abtreiben  Theile  des  Schlammes 
mit  übergerissen  werden,  und  das  Destillat  „schwarz 
läuft^".  Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die 
Reduction  nicht  unter  Bildung  von  Eisenoxyd,  sondern 
nur  von  Eisenoxyduloxyd  verläuft: 

4 Cß  H5  NO2  + 9Fe  + 4H2  0 = 4CßH5  NH2  + SFeg  O4. 

Wie  schon  aus  der  geringen  Menge  der  ange- 
wandten Salzsäure  hervorgeht,  tritt  nur  beim  „Ansetzen“ 
der  Apparate  Wasserstoff  auf.  Das  dabei  entstehende 
Knallgas  erfordert  die  grösste  Vorsicht  zur  Vermeidung 
etwaiger  Explosionen.  Niemals  darf  das  „Ansetzen“ 
bei  künstlichem  Licht  — mit  Ausnahme  electrischer 
Glühlichter  geschehen.  Mir  ist  ein  Fall  bekannt,  wo 
durch  einen  Schlosser  eine  beim  Einführen  des  Dampfes 
sich  zeigende  undichte  Stelle  „verstemmff^  werden  sollte. 
Ein  zufällig  entstehender  Funke  entzündete  das  Knall- 
gasgemisch und  eine  gänzliche  Demolirung  des  Reduc- 
tionsraumes  war  die  Folge  der  Explosion.  Wäre  der 
Schlosser  nicht  wie  durch  ein  Wunder  fast  unversehrt 
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geblieben,  so  hätte  die  Ursache  derselben  niemals  auf- 
geklärt werden  können. 

Das  beim  Abtreiben  erhaltene  Anilin  enthält  noch 
ca.  5 Wasser  und  wird  von  demselben  durch  Destil- 
lation gereinigt.  Weil  das  Destilliren  ähnlicher  Pro- 
ducte  in  sehr  vielen  Fällen  der  Farbenindustrie  vor- 
genommen werden  muss,  sei  hier  die  Einrichtung 


einer  derartigen  Zwecken  dienenden  Anlage  (Fig.  5)  be- 
schrieben. 

Ä ist  eine  aus  schmiedeeisernen,  8 — 10  nun  starken 
Blechen  genietete  Blase  mit  dem  gusseisernen  Helm  g 
und  der  versehliessbaren  Füllöffnung  ä,  im  vorliegenden 
Falle  von  ca.  3000  1 Inhalt.  Von  der  Feuerung  b aus 
trifft  die  Stichflamme  das  den  Boden  schützende  Ge- 
wölbe c,  bricht  sich  hier,  und  umstreicht  in  den  Zügen 
d die  Blase.  Zu  Beginn  der  Destillation,  feuert  man 
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stark;  sobald  ein  Gemisch  von  Oel  und  Wasser  über- 
geht, mässigt  man  die  Gluth  und  öffnet  die  Feuerthür, 
da  jetzt  die  Gefahr  des  Uebersteigens  am  grössten  ist. 
Sobald  reines  Oel  übergeht,  wird  wieder  stärker  gefeuert. 
Der  Kühler  e besteht  aus  der  in  einem  Holzbottich  auf- 
gestellten Kühlschlange  f\  dieselbe  ist  aus  gusseisernen 
Röhren  zusammengeflanscht  oder  aus  bleiernen  Röhren 
gebogen.  Die  Anwendung  von  Kupfer,  Zinn  und  Weiss- 
blech ist  ausgeschlossen,  weil  diese  Körper  das  Anilin 
etc.  braun  färben.  Auch  darf  die  lichte  Oeffnung  der 
Kühlröhre  nicht  sehr  gross  sein,  weil  sonst  die  Luft 
Zutritt  zum  Innern  derselben  hat,  und  die  besonders  in 
der  Hitze  leicht  oxydirbaren  Körper  bräunt.  Rohre  von 
2"  = 50  mm  Weite  genügen  vollkommen.  Dagegen 
empfiehlt  es  sich,  den  Schlangen  eine  möglichst  grosse 
Länge  zu  geben,  weil  alsdann  bei  geringem  Kühl  Wasser- 
verbrauch eine  energische  Kühlung  erzielt  wird. 

Das  bei  der  Rectification  gewonnene  Anilin  wird 
in  eisernen  Flaschen  von  100  oder  50  kg  Inhalt  auf- 
gefangen. Die  ersten  Flaschen  enthalten  in  der  Regel 
noch  etwas  Wasser  und  werden  für  die  Darstellung  von 
Anilinsalz  benutzt.  Die  letzten  Flaschen  dagegen  sind 
in  der  Regel  etwas  gefärbt.  Der  gleichzeitig  mit  dem 
Wasser  übergehende  Vorlauf  und  die  zuletzt  erhaltenen, 
dunklen  Oele  werden  stets  neuen  Operationen  zugetheilt. 

Die  Untersuchung  der  Oele  geschieht  theils  durch 
die  S.  43  beschriebene  Destillationsmethode,  wobei  gutes 
Anilin  innerhalb  0,5®,  Toluidin  dagegen  innerhalb  1® 
übergehen  soll,  theils  durch  die  Bestimmung  der  spec. 
Gew.  mit  Hülfe  genauer  Aräometer  oder  Mohr-West- 
phalscher  Wagen  bei  15®.  In  Folge  der  für  jeden 
Temperaturgrad  ungefähr  0,0008  betragenden  Volum- 
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yeränderung  ist  die  genaueste  Innehaltung  der  Tempe- 
ratur unbedingt  geboten.  Ich  habe  vortbeilbaft  das 
Glasgefäss  mit  dem  betr.  Oele  in  ein  grösseres  Becber- 
glas  voll  Wasser  von  genau  +15®  gestellt,  so  dass 
während  der  Gewichts bestimmung  jede  Temperaturver- 
änderung des  Oeles  ausgeschlossen  ist.  Reines  Anilin 
muss  1,0275,  das  aus  einer  Mischung  von  Ortho-  und 
Paratoluidin  erhaltene  Toluidin  0,9995  bis  1,0005  spec. 
Gew.  besitzen.  Die  Oele  müssen  in  verdünnter  Salz- 
säure klar  löslich  sein  und  dürfen  dann  nach  24-stün- 
digem  Stehen  nur  einen  äusserst  geringen  flockigen 
Niederschlag  absetzen. 

Die  Ausbeuten  an  Anilin  resp.  Toluidin  aus  den 
betr,  Nitrokörpern  betragen  in  der  Regel  70  resp.  73  ®/o 
so  dass  unter  Berücksichtigung  der  S.  59  angegebenen 
Ausbeuten  der  Nitroverbindung  aus  den  Kohlenwasser- 
stoffen aus  100  kg  Benzol  resp.  Toluol  106  kg  Anilin 
und  102  kg  Toluidin  erhalten  werden.  Bei  der  Ver- 
arbeitung vorzüglicher  Rohbenzole  gelingt  es,  eine  Aus- 
beute von  108  ®/o  zu  erreichen.  Die  theoretischen  Aus- 
beuten betragen  119,2  resp.  116,2  ®/o. 

Wie  aus  der  Constitutionsformel  des  Benzols  hervor- 
geht, existirt  nur  ein  einziges  Amidoderivat  desselben, 
das  Anilin,  während  aus  Toluol  3 und  aus  dem  Xylol 
sogar  6 Basen  resultiren.  Die  drei  Toluidine  entstehen 
gleichzeitig  aus  dem  Toluol,  während  von  Xylidin  erst 
4 mit  absoluter  Sicherheit  im  Rohxylidin  nachgewiesen 
sind.  Da  nun  besonders  die  isomeren  Toluidine  und 
Nitrotoluole  ausserordentlich  verschiedene  Bedeutung 
für  die  Darstellung  der  einzelnen  Farbstoffe  haben,  ist 
schon  seit  Jahren  das  Bestreben  der  Chemiker  auf  die 
Ausarbeitung  von  Methoden  zur  fabrikmässigen  Trennung 
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und  zur  quantitativen  Analyse  der  bei  der  Fabri- 
kation neben  einander  entstehenden  Nitrotoluole  und 
Toluidine  gerichtet  gewesen.  Das  Nitrotoluol  und 
das  Toluidin  enthält  in  der  Regel  35^/o  Para-,  63®/o 
Ortho-,  2^/o  Metatoluidin.  Schwankungen  innerhalb 
2 — 3^/o  sind  unvermeidlich  und  in  ihren  Ursachen  noch 
nicht  aufgeklärt.  Die  Temperatur  beim  Nitriren,  ein 
Gehalt  der  Nitrirsäure  an  salpetriger  Säure  und  das 
Verhältniss  der  Salpetersäure  zur  Schwefelsäure  spielen 
eine  wesentliche  Rolle. 

Die  für  die  Darstellung  einiger  Tetrazofarbstoffe 
ausserordentlich  wichtig  gewordene  Trennung  von  Ortho- 
und  Paranitrotoluol  wird  entweder  durch  fractionirte 
Destillation  im  Dampfstrom,  oder  durch  Ausfrierenlassen 
des  festen  p.  Nitrotoluols  oder  durch  Combiniren  beider 
Methoden  erzielt.  Auf  keinen  Pall  ist  hier  die  Trennung 
genau;  im  Gegen theil  werden  nur  unzulängliche  Resul- 
tate erhalten.  Bedeutend  besser  arbeitet  man  bei  frac- 
tionirter  Destillation  auf  freiem  Feuer,  unter  Anwendung 
eines  kleinen  Colonnenaufsatzes.  Man  destillirt  40  ^/o 
des  angewandten,  sorgfältig  gereinigten  Nitrotoluols 
ab;  das  Destillat  besteht  hauptsächlich  aus  dem  bei 
222®  siedenden  Orthonitrotoluol,  während  das  erst  bei 
2360  übergehende  Paraderivat  im  Rückstand  sich  an- 
sammelt. Beim  Abkühlen  desselben  auf  0®  bis  10®  er- 
hält man  eine  starke  Abscheidung  desselben,  und  durch 
Ausschleudern  oder  Absaugen  ein  technisch  reines  Para- 
nitrotoluol, während  die  hier  erhaltene  Mutterlauge,  ein 
Gemisch  der  isomeren  Nitrotoluole  mit  den  Verun- 


Witt.  Chem.  lud.  1887;  8. 
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reinigungen,  am  Besten  durch  Reduciren  auf  Toluidin 
verarbeitet  wird.  Es  ist  nicht  statthaft,  die  Destillation 
bis  zum  letzten  Tropfen  durchzuführen,  da  geföhrliche 
Explosionen  eintreten  können.  Vortheilhaft  erniedrigt 
man  die  Siedetemperatur  des  Nitrotoluols,  indem  man 
die  Destillation  im  Vacuum  vornimmt. 

Die  zahlreichen,  in  der  Literatur  verbreiteten  An- 
gaben über  die  Trennung  der  Toluidine  sind  zum  grössten 
Theile  für  die  Ansprüche  der  Technik  ungenügend.  Es 
gilt  dies  namentlich  von  den  Verfahren  von  RosenstiehD), 
und  Schad^),  auch  von  der  Darstellungsweise  des  Para- 
toluidins  durch  Reduction  von  Paranitrobenzylchlorid 
nach  Rudolph^).  Dagegen  erhält  man  nach  der  Me- 
thode von  Bindschedler^)  unter  Anwendung  einiger 
Modificationen  sehr  zufriedenstellende  Resultate.  Man 
löst  40  kg  Oxalsäure  in  250  1 Wasser  und  60  kg  Salz- 
säure, und  fügt  unter  starkem  Umrühren  und  Abkühlen 
durch  eine  Kältemischung  100  kg  Toluidin  hinzu.  Es 
bildet  sich  alsdann  oxalsaures  Paratoluidin,  welches  durch 
scharfes  Pressen  von  der  das  salzsaure  Orthotoluidin 
enthaltenden  Mutterlauge  getrennt  wird.  Die  Press- 
kuchen werden  mit  Aetzkalk  alkalisch  gemacht  und  das 
freie  Paratoluidin  durch  eingeleiteten  Dampf  abgetrieben, 
während  man  den  zurückbleibenden  oxalsauren  Kalk 
durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  etc.  auf  Oxalsäure 
verarbeitet.  Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  Pro- 
ducte  sind  zwar  nicht  chemisch  rein,  entsprechen  jedoch 
ziemlich  hochgestellten  Ansprüchen.  In  neuester  Zeit 
sollen  Fabriken  die  Gefrierzellen  kleiner  Eismaschinen 


*)  BuU.  soc.  chim.  17,7.  — B.  6,1361.  — P.  E.  34234. 
B,  6,44. 
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mit  einer  Mischung  von  Wasser  und  Toluidin  beschicken. 
Dabei  scheidet  sich  in  der  Kälte  ein  sehr  leicht  er- 
starrendes Paratoluidinhydrat  aus,  welches  durch  Ab- 
saugen in  den  Zellen  selbst  von  dem  Orthotoluidin  ge- 
trennt wird.  Interessant  in  theoretischer  Beziehung  sind 
die  Verfahren  von  L.  Lewy.^)  Nach  dem  ersten  benutzt 
man  den  Umstand,  dass  saures  phosphorsaures  Natron, 
Na  H2  PO4  nur  mit  Paratoluidin,  nicht  mit  Orthotoluidin 
ein  Salz  bildet,  während  das  neuere  angiebt,  dass  beim 
energischen  Durchrühren  von  Toluidin  mit  einer,  die 
vorhandene  Menge  Paratoluidin  genau  sättigenden  Menge 
Phosphorsäure  nur  phosphorsaures  Paratoluidin  entsteht, 
welches  in  hydraulischen  Pressen  von  dem  Orthotoluidin 
getrennt  wird.  In  der  Technik  haben  sie  sich  theils 
wegen  hoher  Verluste  an  Phosphorsäure  und  Toluidin, 
theils  wegen  der  sehr  ungenügenden  Qualität  der  er- 
haltenen Producte  nicht  bewährt  2). 

Während  alle  diese  Verfahren  auf  der  ungleichen 
Basicität  der  beiden  Toluidine  beruhen.  (Paratoluidin 
ist  die  stärkere  Base),  benutzt  A.  Wülfing^)  die  SteUungs- 
verhältnisse  der  Amidogruppen  zu  der  Methylgruppe. 
Wie  später  gezeigt  wird,  bilden  nur  solche  Amine  leicht 
Amidoazokörper,  bei  denen  die  Parastellung  frei  ist. 
Beim  Behandeln  von  Toluidin  mit  Salzsäure  und  Natrium- 
nitrit wird  daher  nur  das  Orthotoluidin  in  Amidoazo- 
toluol  übergeführt,  welches  zur  Darstellung  von  Safranin- 
und  Tetrazofarbstoffen  verwandt  wird;  das  intact  blei- 
bende Paratoluidin  wird  mit  Wasserdampf  abdestillirt. 
Das  zweite  Verfahren  benutzt  den  Umstand,  dass  nach 


')  D.  E.  P.  22139;  B.  19,1717;  2728.  A.  Wülfing, 

B.  19,2132.  3)  p.  p.  p.  37932;  D.  R.  P.  40424. 
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dem  Neville  - Winterschen  Sulfurirungsprocess  *)  nur 
solche  Amine  leicht  in  Sulfosäuren  übergehen,  bei  denen 
die  Parastellung  frei  ist.  Wird  ein  inniges  Gemisch 
von  Anilin,  Orthotoluidin  und  Paratoluidin  mit  der 
doppelten  Menge  der  zur  Salzbildung  erforderlichen 
Schwefelsäure  12  Stunden  lang  auf  180—200^  erhitzt^ 
so  entstehen  die  Parasulfosäuren  des  Anilins  und  Ortho- 
toluidins,  welche  beim  Behandeln  mit  Aetzkalk  in  die 
Calciumsalze  übergeführt  werden,  während  das  freie 
Paratoluidin  mit  Dampf  übergetrieben  wird.  Das  Ver- 
fahren ist  wichtig  für  die  Verwerthung  der  Echappes 
aus  der  Fuchsinfabrikation.  Nachdem  das  Ortho- 
toluidin, die  schwächste  Base,  als  solches  von  den 
stärkeren  Basen  Anilin  und  Paratoluidin  getrennt  ist 
wird  das  Gemisch  dieser  beiden,  bei  den  übrigen 
Trennungsverfahren  sich  stets  folgenden  Körper  sul- 
furirt.  Die  erhaltene  Lösung  von  sulfanilsaurem  Cal- 
cium dient  zur  Darstellung  von  Goldorange. 

Die  analytischen  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Bestandtheile  des  rohen  Toluidins  etc.  sind  noch  viel- 
facher Verbesserungen  bedürftig.  Folgende  Modifikation 
des  Rosenstiehrschen  Verfahren hat  mir  jedoch  recht 
zufriedenstellende  Resultate  gegeben.  In  einen  trocknen 
Erlenmeyer  sehen  Kolben  bringt  man  aus  einer  in 
Vioo  ccm  getheilten  Pipette  0,2  ccm  des  betr.  Toluidins, 
wägt  dieselben,  verdünnt  mit  80  grm  Aether,  und  fügt 
40  ccm  einer  Lösung  von  1,062  Oxalsäure  in  250  grm 
Aether  hinzu.  Nach  2 Stunden  wird  der  Niederschlag 
von  Paratoluidinoxalat  durch  ein  trockenes  Filter  ab- 
filtrirt,  mit  40  ccm  Aether  ausgewaschen,  mit  dem  Filter 


0 B.  13,  1940.  -)BulL  SOG.  chim.  17,  7. 
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getrocknet,  mechanisch  auf  ein  gewogenes  Uhrglas  ge- 
bracht und  gewogen.  Der  Niederschlag  besteht  aus 
saurem  oxalsauren  Paratoluidin.  Die  von  Schoop^) 
ausgearbeitete  Methode  beruht  auf  der  Unlöslichkeit 
des  Acetparatoluids  in  Wasser;  nach  C.  Haüsermann 
ist  sie  jedoch  wegen  grosser  Ungenauigkeit  unzulässig 
Das  von  letzterem  ausgearbeitete  Verfahren  zur  Be- 
stimmung des  Paratoluidins  im  Orthotoluidin  des  Handels 
ist  ebenfalls  nicht  quantitativ  genau;  es  gewährt  jedoch 
leicht  eine  Probe  auf  Reinheit  des  betr.  Produktes.  In 
einer  Porcellanschale  bringt  man  zu  einer  70 — 75^  heissen 
Lösung  88  gr  Oxalsäure  in  750  ccm  Wasser  und  43  ccm 
Salzsäure  22®  B.  10  gr.  Toluidin  und  lässt  erkalten.  Bei 
ca.  35®  scheidet  sich  in  matten  Schuppen  das  Para- 
toluidinsalz  ab;  man  filtrirt  nun  schnell  durch  ein  leinenes 
Filter  und  wiederholt  diese  Operation,  bis  an  Stelle  der 
Schuppen  plötzlich  scharfkantige,  glänzende  Kry stalle 
von  Orthotoluidinoxalat  auftreten.  Die  einzelnen  Prac- 
tionen  des  Niederschlages  werden  für  sich  mit  Natron- 
lauge im  Wasserdampfstrome  destillirt.  Sobald  das 
übergehende  Oel  erstarrt,  wird  es  als  Paratoluidin  ge- 
wogen; bleibt  es  flüssig,  so  berechnet  man  50®/o  seines 
Gewichtes  als  Paratoluidin.  Die  Methode  ist  also  nichts 
weniger  als  quantitativ  genau,  dagegen  eine  sehr  brauch- 
bare qualitative  Prüfung  auf  die  Reinheit  eines  sog. 
Orthotoluidins.  Nach  Lunge '^)  steigt  das  spec.  Gew. 
eines  Toluidins  mit  seinem  Gehalt  an  Orthotoluidin  — 
leider  jedoch  in  sehr  geringem  Maasse,  so  dass  diese 
Methode  für  genauere  Bestimmuungen  nicht  angewandt’ 


q Chem.  Ztg.  1887,  1223.  q Chem.  Ind.  1887,  56.  q Chem, 
Ind.  1885,  74. 
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werden  kann.  Gegenwart  von  Anilin  ist  selbstverständ- 
licli  völlig  ausgeschlossen*  Aus  der  um  je  0,0001  spec, 
Gew.  steigenden  Tabelle  seien  folgende,  wichtigste  Zahlen 
hervorgehoben. 


Bei  + 15». 

Bei  20». 

»/o  Orthotoluidin. 

Spec.  Gew. 

»/o  Orthotoluidin. 

100 

1.0067 

50  : 0.9939 

90 

1.0026 

45  : 0.9932 

80 

1.0013 

40  : 0.9926 

70 

l.OüOl 

Weniger  erstarrt.  ^ 

60 

0.9988 

50 

0.9974 

Weniger 

erstarrt. 

Das  Paratoluidin  wird  durch  seinen  Schmelzpunkt 
(-j-  45®)  auf  Reinheit  geprüft.  Ein  geringer  Gehalt  an 
Orthotoluidin  ist  für  die  meisten  Zwecke  der  Anwen- 
dung nicht  störend;  man  erkennt  ihn  an  den  Fettflecken 
welches  ein  unreines  Paratoluidin  beim  Drücken  zwischen 
Papier  hervorruft*  Dagegen  empflehlt  es  sich,  das  Para- 
toluidin durch  eine  Destillationsprobe  stets  auf  Wasser- 
gehalt zu  prüfen,  weil  oftmals  Wasser  zwecks  Bildung 
des  leichter  erstarrenden  Paratoluidinhydrates  zugesetzt 
wird. 

Die  Trennung  der  Xylidine  in  die  einzelnen  Be- 
standtheile  wird  nur  selten  ausgeführt.  Man  erreicht 
sie  nach  Limpach^),  indem  man  zu  dem  rohen  Xylidin 
Essigsäure  giebt.  Das  auskrystallisirende  Metaxylidin- 
acetat wird  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  auf 
„Höchster  Ponceau“  verarbeitet.  Aus  der  Mutter- 
lauge fällt  Salzsäure  salzsaures  Paraxylidin,  während 


0 D.  E.  39  947. 
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das  Orth oxy lidin  in  der  letzten  Mutterlauge  enthalten 
ist.  Man  erhält  ca.  50%  Meta-,  25®/o  Para-  und  25^/o 
Orthoxylidin.  In  der  Regel  wird  Xylidin  mit  Salzsäure 
neutralisirt.  Das  beim  Erkalten  ausfallende  Salzgemenge 
dient  zur  Ponceaufabrikation.  Das  Witt  sehe  V erfahren  i)? 
die  Xylidine  in  ihre  Sulfosäuren  überzuführen,  dieselben 
durch  verschiedene  Löslichkeit  der  freien  Säuren  und 
Natriumsalze  zu  trennen  und  entweder  durch  trockene 
Destillation  oder  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180^  in 
Xylidin  zurückzuführen,  bietet  kein  technisches  Interesse. 
Für  die  Darstellung  reiner  und  einheitlicher  Xylidine 
im  Laboratorium  empfiehlt  es  sich,  nach  0.  Jacobsen^s 
Methode-)  die  Xylole  zu  trennen  und  die  reinen  Xylole 
zu  nitriren  etc.  Bei  dem  niedrigen  Preise  des  Ponceaus 
und  dem  verhältnismässig  geringen  Einfluss,  welchen 
kleinere  Mengen  der  das  Metaxylidin  begleitenden  Iso- 
meren auf  die  Nüance  des  Ponceaus  ausüben,  ist  jedes 
complicirtere  Trennungsverfahren  unrationell. 

Das  salzsaure  Anilin,  Anilinsalz  genannt,  wird 
in  ungemein  grossen  Quantitäten  zum  Schwarzfärben 
von  Baumwolle  verwandt.  Seine  Darstellung  ist  da- 
her sehr  wichtig.  Man  arbeitet  ganz  allgemein 
auf  die  Weise,  dass  man  das  Anilin  mit  Salzsäure 
mischt;  die  hierbei  entstehende,  ca.  100®  heisse  Lösung 
scheidet  alsdann  beim  Erkalten  des  Anilinsalz  in  grossen, 
farblosen  Kry stallblättern  ab.  In  früherer  Zeit  wandte 
man  Thongefässe  an;  jetzt  jedoch  sind  ausschliesslich 
mit  Blei  ausgelegte  Holzkasten  in  Gebrauch.  Eine 
passende  Grösse  ist  1,20  m lang,  70  cm  breit  und  45  cm 


0 D.  E.  P.  34854.  10,  1009. 
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tief.  An  dem  Boden  der  sctimalen  Seitenfläche  befindet 
sich  ein  25  ccm  weiter  Ablaufstutzen,  welcher  mit  einem 
Gummischlauch  und  einem  Quetschhahn  verschlossen 
wird.  Man  bringt  nun  100  kg  Anilin  in  den  „Salz- 
kasten“, und  lässt  aus  einem  Säureballon  chlorfreie 
Salzsäure  durch  einen  Heber  hineinlaufen,  wobei  man 
zur  Vermeidung  der  sehr  stechenden  Nebel  das  tiefere 
Ende  des  Hebers  in  das  Anilin  eintauchen  lässt.  Man 
rührt  während  des  Einlaufens  mit  starken  Glasstäben 
gut  um,  und  unterbricht  den  Zulauf  von  Salzsäure  so- 
fort, wenn  freie  Salzsäure  vorhanden  ist.  Da  liun  schon 
salzsaures  Anilin  Lackmus  röthet,  ist  die  Anwendung 
von  Lackmuspapier  zur  Erkennung  freier  Säure  aus- 
geschlossen. Man  benutzt  daher  die  Eigenschaft  des 
Fuchsins,  mit  freier  Säure  das  schwach  gelb  gefärbte 
dreifach  saure  Salz  zu  geben.  Schmale  Papierstreifen 
werden  durch  Eintauchen  in  eine  l®/o  Fuchsinlösung 
rosaroth  gefärbt  und  als  Fuchsinpapier  nach  dem  Trocknen 
aufbewahrt.  Sobald  ein  Tropfen  der  Mischung  im  Kasten 
nun  die  rothe  Farbe  in  eine  blassblaue  oder  weisse  ver- 
ändert, ist  freie  Salzsäure  vorhanden.  Man  entfernt  den 
Heber  aus  dem  Säureballon,  rührt  gut  um  und  lässt 
bis  zum  vollständigen  Erkalten  je  nach  der  Jahreszeit 
3 — 4 Tage  lang  ruhig  stehen.  Alsdann  öffnet  man  den 
Quetschhahn,  lässt  die  Mutterlauge  durch  eine  Rinne 
in  ein  in  der  Erde  befindliches,  ausgebleites  Reservoir 
ablaufen,  sticht  die  grossen,  in  einandergewachsenen 
Krystallblätter  mit  einem  Spaten  aus,  und  schleudert 
die  letzte  Mutterlauge  in  einer  Centrifuge  ab,  indem 
man  zum  Schluss  mit  wenig  Wasser  wäscht.  Das  Anilin- 
salz wird  alsdann  auf  Horden  in  einer  mit  Dampf  ge- 
heizten Trockenkammer  bei  50^  getrocknet  und  ist 
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alsdann  zum  Versand  fertig.  Die  mit  dem  Waschwasser 
vereinte  Mutterlauge  wird  mit  Kalkbrei  alkalisch  ge- 
macht, und  das  ausgeschiedene  Anilin  — am  vortheil- 
haftesten  in  den  Reduktionsapparaten  der  Anilinfabrikation 
— mit  Dampf  abgetrieben.  Wegen  der  bekannten 
Eigenschaft  des  Anilinsalzes,  Fichtenholz  gelb  zu  färben, 
ist  bei  Darstellung  von  weissem  Produkt,  wie  es  bei 
den  gesteigerten  Ansprüchen  der  Gegenwart  allein  ver- 
käuflich ist,  auf  s Sorgfältigste  jede  Berührung  des  An- 
satzes und  der  fertigen  Waare  mit  Holz  zu  vermeiden. 
Die  zum  Trocknen  dienenden  Horden  und  die  Trans- 
portfässer werden  mit  Packpapier  ausgelegt.  Die  di- 
rekten Ausbeuten  betragen  bei  mittlerer  Temperatur 
rund  lOO^/o  vom  angewandten  Anilin;  nach  Abzug  des 
aus  den  Mutterlaugen  wiedergewonnenen  Oeles  erhält 
man  aus  100  kg  verbrauchtem  Oele  138^/o  Salz.  (Theorie 

139,30/0). 

Zur  Darstellung  vieler  Farbstoffe  dient  Anilin,  in 
welchem  der  Wasserstoff  der  Amidogruppe  ganz  oder 
theilweise  durch  Alkylgruppen  oder  andere  organische 
Radikale  ersetzt  ist.  Die  wichtigsten  dieser  secundären 
und  tertiären  Amine  sind  einerseits  Dimethylanilin, 
Mono-  und  Diaethylanilin  und  Aethylbenzylanilin,  anderer- 
seits Diphenylamin.  Die  resp.  Derivate  des  Toluidins, 
Xylidins  und  Naphtylamins,  sowie  die  durch  Eintritt 
kohlenstoffreicherer  Alkylreste  entstandenen,  z.  B.  Amyl- 
anilin  bieten  geringeres  technisches  Interesse. 

Zur  Darstellung  der  ersten  Gruppe  erhitzt  man 
trockenes  Anilinsalz  mit  der  theoretischen  Menge  des 
betreffenden  Alkohols  10  Stunden  lang  auf  25  cm  Druck, 
welcher  ungefähr  eine  Temperatur  von  2000  entspricht. 
Es  geschieht  dies  in  sog.  Autoclaven  mit  emaillirten 
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oder  thönernen  Einsätzen.  Die  Reaktion  verläuft  nach 
folgender  Formel: 

C(;  H5  NH2  HCI+2CH3.  OH=CcH5N  {qh*  . HCl  -h  2H2  0. 

Der  im  Handel  vorkommende  Aethylalkohol  ist 
stets  fiir  die  Anwendung  zu  diesem  Zweck  genügend 
rein.  Dagegen  enthält  der  aus  dem  Holzgeist  erhaltene 
Methylalkohol  oft  geringe  Mengen  Aceton,  welche  unter 
Bildung  von  Condensationsprodukten  die  sonst  sehr  glatte 
Reaction  ausserordentlich  stören.  Derselbe  muss  daher 
stets  auf  Aceton  untersucht  werden,  was  stets  nach  der 
Lieben’schen  1)  Beobachtung  ausgeführt  wird,  wonach 
wohl  Aceton,  nicht  aber  Methylalkohol  beim  Behandeln 
der  wässerigen  Lösung  mit  Jod  und  Kalilauge  in  Jodo- 
form übergeführt  wird.  Krämer  schüttelt  in  einem 
Mischcylinder  den  zu  untersuchenden  Methylalkohol  mit 
alkalischer  Jodlösung,  extrahirt  das  etwa  entstandene 
Jodoform  mit  einem  bestimmten  Volum  Aether  und  ver- 
dampft einen  aliquoten  Theil  desselben  auf  einem  ge- 
wogenen Uhrglase.  Eine  einfache  Rechnung  ergiebt 
den  Acetongehalt  des  Methylalkohols.  In  jüngster  Zeit 
hat  Messinger^)  ein  volumetrisches  Verfahren  ausge- 
arbeitet, welches  auf  folgenden  Umsetzungen  basirt. 
2OH3.CO.CH3  + 12K0I=2CH3.C0  CI3  + 6K0H  + 6KL 
2CH3.  CO.  CI3  + 2K0H  = 2CH I3  + 2K.  C2  H3. 02. 

Das  überschüssige  Jod  wird  nach  dem  Ansäuern 
mit  \/io  Normallösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
nach  der  Bunsen  sehen  Methode  zurücktitrirt.  Die  an- 
geführten Beleganalysen  geben  sehr  zufriedenstellende 
Resultate.  Bei  Anwendung  von  acetonfreiem  Alkohol 


Aim.  Suqpl.  7,  218.  2)  p.  13^  xqOO.  2I,  3366, 
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geht  die  Reaction  sehr  glatt  vor  sich.  Nach  vollstän- 
digem Erkalten  ist  der  Druck  verschwunden;  man  öffnet 
den  Deckel,  entfernt  den  syrupartigen  Inhalt  und  bringt 
ihn  in  einen  Abtreibekessel.  Nach  dem  Abstumpfen 
der  Säure  mit  Kalk  wird  das  Dimethyl-  etc.  -Anilin 
mit  Wasserdampf  abdestillirt.  Da  die  tertiären  aro- 
matischen Aniline  weder  in  Wasser  löslich  sind,  noch 
selbst  Wasser  enthalten,  ist  das  beim  Ab  treiben  mit 
Dampf  erhaltene  Dimethyl-  resp.  Diaethylanilin  direkt 
die  Handelswaare;  das  übergegangene  Wasser  läuft  ein- 
fach fort.  Diese  Oele  unterscheiden  sich  von  Anilin 
und  Toluidin  sehr  wesentlich  dadurch,  dass  sie  sich  an 
der  Luft  nicht  oxydiren  und  deshalb  Monate  lang  farb- 
los bleiben.  Ein  geringer  Gehalt  von  secundären  Basen 
giebt  sich  durch  eine  nach  wenigen  Wochen  eintretende 
Bräunung  zu  erkennen.  Quantitativ  wird  der  Gehalt 
der  tertiären  Basen  an  secundären  stets  dadurch  be- 
stimmt, dass  man  die  letzteren  mit  Essigsäureanhydrid 
in  die  Acetverbindungen  überführt,  und  die  hierbei  auf- 
tretende Erwärmung  misst.  Man  bringt  in  ein  trocknes 
Reagenzrohr  5 ccm  des  betr.  Oeles,  fügt  alsdann  5 ccm 
Essigsäureanhydrid  von  genau  gleicher  Temperatur  hinzu 
und  rührt  schnell  mit  einem  genauen  Thermometer  um, 
wobei  man  die  Höhe  der  Erwärmung  beobachtet  und 
für  jeden  Grad  V2^/o  Monamin  in  Rechnung  bringt. 
Völlig  genaue  Resultate  erhält  man  durch  Ueberführen 
der  Monamine  in  die  Acetylverbindungen  und  Wägen 
derselben.  Ein  reines  Dimethylanilin  zeigt  übrigens, 
bei  obiger  Probe  eine  Temperaturerniedrigung  von  1 — 2^. 
Während  die  Bildung  von  Dimethylanilin  leicht  vor  sich 
geht,  ist  es  ausserordentlich  schwierig,  beim  Erhitzen 
von  Anilinsalz  mit  Aethylalkohol  ein  von  Monoaethyl- 
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anilin  freies  Diaethylanilin  zu  erhalten.  W.  Stadel 
substituirt  das  'Anilinsalz  durch  die  brom-  und  jod- 
wasserstoftsauren  Salze,  wobei  dann  in  Folge  der  inter- 
mediären Bildung  von  Brom-,  resp.  Jodaetbyl  die  Alky- 
lirung  schon  bei  niederer  Temperatur  vor  sich  gebt 
Bei  den  niedrigen  Preisen  des  Broms  und  seiner  leichten 
Wiedergewinnung  wird  jetzt  wohl  allgemein  das  mono- 
haltige,  direkt  gewonnene  Diaetbylanilin  durch  Erhitzen 
mit  der  berechneten  Menge  Bromaethyl  in  reines  Diae- 
thylanilin  übergeführt. 

An  Stelle  des  Anilinsalzes  wird  häufig  eine  Mischung 
von  Anilin  und  soviel  Salzsäure  21^  B.  angewandt,  dass 
wechselnde  Mengen  von  Anilin  nicht  neutralisirt  werden. 
Fast  in  jeder  Fabrik  bestehen  streng  geheimgehaltene 
Veränderungen  des  Verfahrens  in  Bezug  auf  die  zur 
Anwendung  kommenden  Mengen  Anilin,  Salzsäure  und 
Alkohol.  Bei  der  Darstellung  der  tertiären  Basen  wird 
Alkohol  in  der  Regel  in  kleinem  üeberschusse  ange- 
wandt, weil  etwa  entstehende  Ammoniumbasen  bei  der 
Destillation  in  Alkohol  und  tertiäre  Amine  zerfallen. 
Die  hierbei  erhaltenen  Restöle  enthalten  jedoch  in  der 
Regel  5^/o  secundäre  Amine,  welche  nur  bei  der  Ueber- 
führung  in  Bittermandelölgrün,  nicht  in  Methylviolett 
schädlich|  wirken.  Das  Monoaethylanilin  wird  durch 
Erhitzen  molecularer  Mengen  Anilinsalz  und  Aethyl- 
alkohol  dargestellt;  von  etwas  unangegriffenem  Anilin 
trennt  man  es  durch  Ueberführen  in  das  leicht  lös- 
liche Sulfat,  welches  von  dem  schwerlöslichen  schwefel- 
sauren Anihn  abfiltrirt  wird.  Das  Monoaethylanilin 
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Die  Fabrikation  der  Kohmaterialien. 


79 


wird  als  solches  nicht  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
benutzt,  sondern  nach  der  Formel: 

2 Ce  H5  . N { + 2 Ce  H5 . C®^  + Na^  003= 

2 Ce  He  . N { + 2 Na  C1+  CO^ 

h' 

durch  Behandeln  mit  theoretischen  Mengen  Benzyl- 
chlorid und  l::'odalösung  bei  90—100®  in  Aethylbenzyl- 
anilin  übergeführt,  welches  zur  Darstellung  von  Säure- 
grün verwandt  wird.  Die  Benzylirung  geht  ausser- 
ordentlich leicht  vor  sich. 

Die  Ausbeuten  bei  diesen  Verfahren  entsprechen 
völlig  der  Theorie.  Das  von  verschiedenen  Seiten  zur 
Darstellung  von  Dimethylanilin  vorgeschlagene,  aus  den 
Melassen  der  Rübenzuckerfabrikation  dargestellte  Methyl- 
chlorid wird  daher  nur  selten  zum  Methyliren  an- 
gewandt. 

Das  Diphenylamin  lässt  sich  nicht  durch  Erhitzen 
von  Anilinsalz  mit  dem  Phenylalkohol,  der  Carbolsäure 
darstellen,  weil  die  Hydroxylgruppe  der  letzteren  nur 
ausserordentlich  schwierig  und  unvollkommen  durch 
Ammoniakreste  ersetzt  wird.  Dagegen  entsteht  es 
sehr  leicht  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Anilinsalz 
unter  Salmiakabspaltung: 

Ce  H5  . NH2  + Ce  H5  • NH2  . HCl  = 

Ce  H5  N . H . CeHe  . + NH4  CI. 

Man  erhitzt  moleculare  Mengen  von  Anilin  und 
Anilinsalz  im  Autoclaven  10  Stunden  lang  auf  200 — 
220®,  kocht  das  Reactionsproduct  in  einer  hölzernen 
Bütte  mit  Wasser  und  Salzsäure  aus  und  rectificirt  das 
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in  Wasser  und  verd.  Salzsäure  unlösliche  Diphenylamin 
aus  einer  eisernen  Blase  unter  Anwendung  warmen 
Kählwassers.  Man  erkennt  seine  Reinheit  an  der  hoch- 
gelben Farbe  und  dem  Schmelzpunkt  (54^).  Es  wurde 
früher  — ebenso  wie  das  aus  ihm  durch  Behandeln 
mit  Methylchlorid  dargestellte  Methyldiphenylamin  — 
in  die  grünstichigen  Diphenylaminblaus  übergeführt, 
welche  jetzt  durch  die  billigeren  und  mindestens  ebenso 
schönen  Phenyiderivate  des  Pararosanilins  verdrängt 
worden  sind*  Dagegen  findet  es  gegenwärtig  zur  Dar- 
stellung von  Metanilgelb  eine  ausgedehnte  Anwen- 
dung. 

Von  den  Diaminen  des  Benzols  und  seiner  Homo- 
logen besitzt  nur  das  Phenylendiamin  Interesse;  es  wird 
aus  m.  Dinitrobenzol  durch  Reduction  gewonnen,  und 
wird  als  solches  in  der  Regel  in  den  Farbenfabriken 
selbst  dargestellt.  Man  lässt  in  einem  Nitrirapparat 
(S.  56)  zu  100  kg  Nitrobenzol  eine  aus  70  kg  Salpeter- 
säure 44^  B und  120  kg  Schwefelsäure  bestehende  Nitrir- 
säure  langsam  zufiiessen,  und  erhält  von  Anfang-  an 
die  Temperatur  der  Masse  auf  70^.  In  der  letzten  Hälfte 
der  Operation  steigert  man  dieselbe  allmählig  auf  95  bis 
100^,  lässt  noch  einige  Stunden  lang  rühren  und  trennt 
alsdann  nach  dem  Absitzen  die  Abfallsäure  von  dem 
entstandenen  Dinitrobenzol.  Dieses  wird  mit  Wasser 
ausgekocht,  alsdann  durch  Eingiessen  in  kaltes  Wasser 
granulirt,  abfiltrirt  und  durch  Schmelzen  vom  Wasser 
befreit.  Man  giesst  es  alsdann  in  fiachen  Blechformen 
zu  Kuchen  aus.  Die  Abscheidung  der  geringen  Mengen 
Paradinitrobenzol  wird  im  Grossen  nie  ausgeführt.  Aus 
dem  Dinitrobenzol  des  Handels  stellen  sich  die  Farben- 
fabriken das  Phenylendiamin  selbst  durch  Reduction  mit 
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Eisen  und  Salzsäure  her,  weil  einerseits  das  freie 
Phenylendiamin  sich  an  der  Luft  bald  zersetzt  und  sich 
wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  und  seines 
hohen  Siedepunktes  nur  unter  Verlust  abscheiden  lässt, 
während  andererseits  die  bei  der  Reduction  direkt  er- 
haltenen wässerigen  Lösungen  der  Base  ohne  Weiteres 
zur  Darstellung  von  Chrysoidin  und  Vesuvin  ver- 
wandt werden.  Dagegen  ist  die  Fabrikation  des  salz- 
sauren Salzes  sehr  einfach,  und  weil  man  beim  Ar- 
beiten in  den  Reductionsapparaten  der  Anilinfabriken 
erheblich  höhere  Ausbeuten  an  der  Base  erhält,  als  bei 
den  in  der  Regel  primitiven  Einrichtungen  der  Farben- 
fabriken, wird  das  Dinitrobenzol  des  Handels  langsam 
durch  das  salzsaure  Phenylendiamin  verdrängt  werden. 
Zu  dessen  Darstellung  bringt  man  200  kg  Dinitrobenzol 
mit  200  1 Wasser  in  einem  Reductionsapparate  durch 
eingeleiteten  Dampf  ins  Sieden,  setzt  16  kg  Salzsäure 
hinzu  und  trägt  langsam  durch  den  Trichter  420 — 450  kg 
Eisen  ein,  wobei  man  auf  das  Peinlichste  darauf  achten 
muss,  dass  die  Reaction  nicht  ins  Stillstehen  kommt. 
Denn  gerade  hier  ist  die  Gefahr  einer  alsdann  plötzlich 
.eintretenden,  fast  explosionsartigen  Reaction  in  sehr 
hohem  Maasse  vorhanden.  Sorgt  man  dafür,*  dass  der 
Rückflusskühler  ununterbrochen  arbeitet,  so  ist  jede 
Hefahr  ausgeschlossen.  Die  Vollendung  der  Reduction 
^erkennt  man  daran,  dass  ein  Tropfen  der  Reductions- 
masse  auf  Filtrirpapier  gebracht,  nicht  mehr  die  gelbe 
Farbe  des  intermediär  auftretenden  Nitranilins,  sondern 
eine  braune,  blau  geränderte  Färbung  zeigt.  Alsdann 
wird  langsam  calc.  Soda  bis  zur  alkalischen  Reaction 
zugegeben,  wodurch  das  in  Lösung  befindliche  Eisen 
.ausgefällt  wird,  mit  800 — 1000  1 siedendem  Wasser  aus- 
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gekocht  und  die  Lösung  des  Pbenylendiamins  in  einer 
Filterpresse  von  dem  Eisenschlamm  getrennt.  Letzteres 
wird  nochmals  mit  1000  1 Wasser  ausgekocht  und  filtrirt. 
Die  hier  erhaltene,  verdünnte  Lösung  dient  zum  Aus- 
kochen einer  zweiten  Reductionsmasse.  Das  Filtrat 
wird  in  einer  bleiernen  Verdampfpfanne  stark  einge- 
dampft und  durch  Zusatz  von  conc.  Salzsäure  das  hell- 
graue m-Phenylendiaminchlorhydrat  ausgefällt.  Dasselbe 
wird  ausgeschleudert  und  getrocknet. 

Die  Darstellungsmethoden  der  zur  Zeit  kaum  im 
Handel  vorkommenden  Basen  Benzidin,  Tolidin,  Para- 
phenylendiamin etc.  werden  bei  den  aus  ihnen  gewonnenen 
Farbstoffen  beschrieben  werden. 

Dagegen  bilden  die  beiden  isomeren  Naphtylamine 
den  Gegenstand  ausgedehnter  Fabrikationen.  Bei  der 
Nitrirung  des  Naphtalins  bildet  sich  ausschliesslich 
das  of-Derivat,  so  dass  man  bei  der  Reduction  auch  nur 
a-Naphtylamin  erhält.  Das  Verfahren  der  Darstellung 
dieses  für  die  Darstellung  der  Azofarbstoffe  ungemein 
wichtigen  Stoffes  ist  ein  eclatantes  Beispiel  dafür,  dass 
selbst  bei  völlig  gleicher  theoretischer  Bildungsweise 
zweier  Körper  ihre  technische  Darstellung  vollständig 
verschieden  sein  kann.  Denn  wegen  des  festen  Aggregat- 
zustandes muss  das  Naphtalin  ganz  anders  nitrirt  werden, 
wie  das  flüssige  Benzol,  und  das  in  der  Reduction  ge- 
bildete Naphtylamin,  welches  mit  Wasserdampf  kaum 
flüchtig  ist,  wird  ebenfalls  auf  eine  eigenthümliche  Weise 
von  dem  Eisenoxyduloxyd  getrennt. 

Die  Reinheit  des  anzuwendenden  Naphtalins  erkennt 
man  an  dem  Schmelzpunkt  (79^);  ferner  darf  es  sich 
mit  10®/o  conc.  Schwefelsäure  bei  90 — lOü^  nicht  roth 
färben,  und  ein  Stift  in  der  Grösse  eines  Zündhölzchens 


Die  DabrikatioQ  der  Kohmaterialien. 


83 


muss  sicli  beim  Stehen  an  der  Luft  vollständig  ver- 
flüchtigen, wobei  keine  rothe  Färbung  auftreten  darf 
Das  Naphtalin  wird  entweder  in  den  bei  der  Sublimation 
gewonnenen  Krystallblättern  angewandt,  oder  man  mahlt 
die  festen  Destillationskuchen  auf  einer  Mühle  zu  feinstem 
Pulver.  Dann  giebt  man  in  den  Nitrirapparat  eine 
Mischung  von  200  kg  Salpetersäure  40^  und  250  kg 
Schwefelsäure,  und  streut  langsam,  in  kleinen  Portionen 
und  unter  starkem  Umrühren  das  Naphtalin  in  den 
Apparat,  wobei  man  dasselbe  zwecks  feinerer  Zerthei- 
lung  durch  ein  mässig  grobes  Sieb  drückt.  Man  steigert 
die  Temperatur  im  Innern  allmählich  und  sehr  langsam 
auf  70^,  rührt  alsdann  noch  6 Stunden  lang,  lässt  bei 
dieser  Temperatur  die  Abfallsäure  sich  von  dem  ge- 
schmolzenen Nitronaphtalin  trennen,  zieht  sie  ab,  wäscht 
das  Nitronaphtalin  mit  siedendem  Wasser  aus  und  granu- 
lirt  es,  indem  man  es  unter  beständigem  Rühren  in 
kaltes  Wasser  laufen  lässt.  Da  das  Nitronaphtalin  erst 
bei  6P  schmilzt,  darf  die  Temperatur  im  Innern  des 
Nitrirapparates  nicht  unter  70^  sinken,  weil  das  zu 
Klumpen  erstarrende  Oel  anderenfalls  das  Thermometer 
und  sogar  die  Rührflügel  zertrümmern  und  sich  der 
völligen  Einwirkung  der  Nitrirsäure  entziehen  würde. 
Denn  das  Naphtalin  muss  vollständig  in  Nitronaph- 
talin übergeführt  sein , weil  hier  eine  Trennung  des 
nicht  nitrirten  Kohlenwasserstoffes  nicht  möglich  ist, 
wie  das  Abtreiben  des  Legers  aus  dem  rohen  Nitro- 
benzol, und  ein  naphtalinhaltiges  „Nitro“  bei  der  Re- 
duction  etc.  auch  ein  unreines  Naphtylamin  ergiebt. 
Ein  gutes  Nitronaphtalin  muss  eine  rein  gelbe,  nicht 
weiss  gesprenkelte  Bruchfläche  besitzen  und  darf  bei 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  nicht  die  weissen, 
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glänzenden  Blättchen  des  Naphtalins  geben.  Ein  vor- 
zügliches Mittel  zur  Erkennung  eines  unreinen  Präpa- 
rates ist  der  ganz  eigenthümliche  Geschmack  des  naph- 
talinhaltigen Nitronaphtalins.  Ueberhaupt  kommt  es 
bei  der  Nitrirung  des  Naphtalins  ausserordentlich  auf 
die  Erfahrung  an,  während  die  Darstellung  von  Nitro- 
benzol etc.  verhältnissmässig  sehr  einfach  ist.  Nach 
Witt^)  soll  sich  der  Zusatz  grösserer  Mengen  Abfall- 
säure als  Verdünnungsmittel  der  Nitrirsäure  empfehlen; 
man  erhält  jedoch  auch  direkt  ganz  vorzügliche  Re- 
sultate. 

Die  Reduction  des  Nitronaphtalins  geschieht  in  völlig 
gleicher  Weise  wie  diejenige  des  Nitrobenzols  mit  fein- 
gemahlenem Eisen;  sie  verläuft  indessen  bedeutend  träger, 
und  man  arbeitet  vortheilhaft  mit  einem  Ueberschuss 
an  Eisen  und  etwas  grösseren  Mengen  Salzsäure.  Witt 
(a.  a.  0.)  empfiehlt  die  Anwendung  von  800  kg  Eisen 
und  40  kg  Salzsäure  auf  600  kg  lufttrocknes  Nitronaph- 
talin.  Bei  gutem  Rohmaterial  gebraucht  man  jedoch 
sehr  selten  mehr  als  gleiche  Gewichte  Eisen  und  Nitro 
Da  weder  das  Nitronaphtalin  noch  das  Naphtylamin 
in  nennenswerthen  Quantitäten  mit  Wasserdampf  flüchtig 
sind,  kann  von  der  Anwendung  von  Kühlern  abgesehen 
werden.  Man  leitet  alsdann  nach  Witt  (a.  a.  0.)  die  ent- 
weichenden Dämpfe  durch  ein  weites  Abzugsrohr  ins 
Freie.  Die  Stärke  des  aus  dem  Rückflusskühler  rinnen- 
den Destillates  bietet  jedoch  ein  ganz  vorzügliches  Merk- 
mal zur  Beurtheilung  des  Ganges  und  Verlaufes  der 
Reduction.  Deshalb  arbeitet  man  in  der  Regel  völlig 
genau  wie  bei  der  Nitro benzolreduction,  und  lässt  nur 
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das  Destillat  einfach  fortlaufen,  sobald  man  die  Reaction 
durch  Einleiten  von  Dampf  unterstützt,  damit  sich  nicht 
zu  viel  Wasser  in  dem  Apparat  ansammelt.  Denn  auch 
hier  verläuft  die  Reduction  am  Besten  bei  der  Siede- 
temperatur des  Wassers,  und  eine  Temperatur  von  un- 
gefähr 70^  (Witt,  a.  a.  0.)  wird  schwerlich  genügen. 

Die  Vollendung  der  Reduction  erkennt  man  daran 
dass  eine  Probe  der  Reductionsmasse  bei  der  Destillation 
aus  einer  kleinen  Retorte  ein  klar  in  Salzsäure  lösliches 
Destillat  liefert.  Dasselbe  soll  von  hellbrauner  Farbe 
sein;  eine  gelbe  Färbung  zeigt,  dass  die  Reduction  noch 
nicht  beendet  ist.  Darauf  setzt  man  gelöschten  Kalk 
bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzu  und  schreitet  zu  dem 
schwierigsten  Theil  der  Fabrikation  des  Naphtylamins, 
zu  der  Trennung  desselben  von  dem  Eisenschlamm. 
Dieselbe  erfolgt  in  der  Regel  durch  Destillation  aus 
gusseisernen,  flachen  Retorten,  in  denen  in  schmiede- 
eisernen Blechen  die  Reductionsmasse  erhitzt  und 
abdestillirt  wird.  Die  Retorten  sind  in  der  Regel  3 m 
lang,  1 m breit,  0,8  m hoch.  Im  Innern  befindet  sich 
ein  eisernes  Gestell,  welches  die  mit  der  Reductions- 
masse beschickten  flachen  Bleche  trägt.  Nach  der 
Füllung  einer  Retorte  wird  der  Deckel  mit  Lehm  ver- 
schmiert und  durch  Schrauben  fest  an  den  Flanschen- 
rand  der  Retorte  gedrückt.  Darauf  feuert  man  stark 
und  sorgt  dafür,  dass  das  Kühlwasser  im  Kühler  min- 
destens 50^  heiss  ist,  damit  das  unter  dieser  Temperatur 
erstarrende  Naphtylamin  nicht  die  Kühlröhren  verstopft. 
In  der  Regel  sind  20  Stunden  für  die  Vollendung  einer 
Destillation  erforderlich,  so  dass  an  jedem  Morgen  die 
Retorten  neu  beschickt  werden.  Es  ist  klar,  dass  bei 
der  Berührung  mit  den  glühenden  Retortenwänden  und 
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vor  Allem  in  den  ebenfalls  glühenden  Blechen  sehr 
viel  Naphtylamin  verkohlt;  und  in  der  That  betragen 
die  Ausbeuten  selten  mehr  als  70^/o  der  Theorie.  Witt 
(a.  a.  0.)  hat  in  sehr  vortheilhafter  Weise  überhitzten 
Wasserdampf  zur  leichteren  Entfernung  der  Naphtyl- 
amindämpfe angewandt.  Das  eiserne,  die  Bleche  tragende 
Gestell  besteht  aus  eisernen,  vielfach  durchlöcherten 
Röhren,  in  welchen  der  Dampf  circulirt.  Derselbe 
wird  durch  eine  in  der  Feuerung  liegende  Schlange  ge- 
leitet und  hier  sehr  stark  überhitzt.  Indessen  ist  bei 
der  hohen  Wichtigkeit  des  Naphtylamins  die  Lösung 
dieser  Frage  eine  Hauptaufgabe  für  die  Anilinfabriken. 

Das  rohe  Naphtylamin  bildet  eine  schwarzgraue 
Krystallmasse;  es  wird  in  die  Destillirretorte  (Fig.  5.  S.  64). 
eingefüllt  und  bei  starkem  Feuer  destillirt.  Wegen  des 
hohen  Siedepunktes  (oOO^)  muss  die  Oberfläche  der  Blase 
durch  einen  Helmaufsatz  oder  durch  Bestreuen  mit 
trockner  Asche  gegen  W ärmeverlust  geschützt  sein.  Die 
Anwendung  eines  Vacuums  ist  nur  dann  gestattet,  wenn 
der  Apparat  vollkommen  luftdicht  verschlossen  werden 
kann.  Anderenfalls  saugt  man  durch  sämmtliche  Fugen 
Luft  ein,  welche  bei  der  innigen  Berührung  mit  den 
heissen  Dämpfen  des  Naphtylamins  das  letztere  zerstört. 
Ein  gutes  Naphtylamin  darf  nur  hellgrau  gefärbt  sein; 
an  der  Luft  färbt  es  sich  jedoch  bald  violett,  theils  in 
Folge  Oxydation  geringer,  stets  vorhandener  Mengen 
Naphtylendiamin,  theils  durch  Einwirkung  der  in  Anilin- 
und  Farbenfabriken  nie  fehlenden  salpetrigen  Säure  unter 
Bildung  von  Amidoazonaphtalin.  Dagegen  darf  ein  gutes 
Naphtylamin  des  Handels  durchaus  keine  öligen  Schmieren 
enthalten;  es  muss  klingend  hart  und  in  verdünnter 
Salzsäure  beim  Kochen  vollständig  oder  doch  nur  mit 
sehr  geringem  Rückstand  löslich  sein. 
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Das  /^-Naphtylamin  wird  ausschliesslich  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  /^-Naphtol  dargestellt. 

Cio  OH  + NH3  = C, 0 H,  NH.2  + H2O. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  diese  leichte  Substituir- 
barkeit  der  Hydroxylgruppe  nur  beim  /?-Naphtol,  nicht 
beim  Phenol,  Kresol  und  a-Naphtol  beobachtet  worden 
ist.  Nach  dem  Patente  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik 1)  wendet  man  drei  miteinander  luftdicht  verbun- 
dene Autoclaven  an.  ln  dem  ersten  wird  durch  Er- 
hitzen starker  Ammoniakflüssigkeit  Ammoniak  entwickelt; 
dasselbe  wird  in  dem  zweiten  durch  gebrannten  Kalk 
getrocknet  und  tritt  zu  dem  im  dritten  Autoclaven  be- 
findlichen, auf  150®  erhitzten /^-Napht ob  Nach  60  stün- 
digem  Erhitzen  ist  etwa  die  Hälfte  des  /^-Naphtols  um- 
gewandelt. Man  extrahirt  das  unangegriffene  durch 
Auskochen  des  Reactionsproductes  mit  Natronlauge,  und 
trennt  das  aus  /^-Naphtylamin  und  Dinaphtylamin  be- 
stehende Basengemisch  mit  Salzsäure,  in  der  nur  das 
erstere  löslich  ist.  Einfacher  erhitzt  man  eine  Mischung 
von  10  kg  /^-Naphtol,  4 kg  Natron  und  4 kg  Salmiak 
auf  160®  und  verarbeitet  wie  oben. 

Ausser  Carbolsäure,  deren  Fabrikation  S.  34  be- 
schrieben worden  ist,  werden  von  den  Phenolen  nur 
Resorcin  und  die  beiden  Naphtole  in  der  Farbenindustrie 
benutzt,  und  zwar  das  erstere  hauptsächlich  zur  Dar- 
stellung der  Eosine,  die  letzteren  zur  Herstellung  der 
Azofarbstoffe.  Alle  drei  werden  aus  den  Sulfosäuren 
der  Kohlenwasserstoffe  durch  die  Natronschmelze  dar-- 
gestellt. 

Zur  Darstellung  von  Resorcin  wird  Benzol  in  der 


')  D.  P.  E.  14612.  (Merz  und  Weith.  B.  13,129P). 
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vierfadien  Menge  rauchender  Schwefelsäure  aufgelöst^ 
die  entstandene  Monosulfosäure  durch  Erhitzen  auf  250'^ 
in  Disulfosäure  übergefiihrt,  und  das  aus  letzterer  ge- 
wonnene Natriumsalz  mit  Aetznatron  (auf  60  kg.  Salz 
150  kg  76®  Natronlauge)  9 Stunden  lang  auf  270®  er- 
hitzt. Die  Masse  wird  alsdann  in  Wasser  gelöst,  mit 
Salzsäure  angesäuert,  von  etwas  ausgeschiedenem  Theer 
abfiltrirt,  und  das  in  Wasser  leicht  lösliche  Resorcin 
der  Lösung  durch  Aether,  Benzol  oder  Amylalkohol 
entzogen.  Die  „Ausschüttelung“  wird  nun  der  Destil- 
lation unterworfen,  wobei  nacheinander  das  Lösungs- 
mittel, sehr  geringe  Mengen  Carbolsäure  und  direkt 
chemisch  reines  Resorcin  erhalten  werden. 

In  völlig  ähnlicher  Weise  werden  die  beiden  Naph- 
tole  dargestellt.  Das  /?-Naphtol  ist  das  bei  Weitem 
wichtigere;  das  a-Naphtol  wird  nur  in  sehr  untergeord- 
neten Quantitäten  dargestellt  und  verwandt.  Man  be- 
nutzt die  Eigenthümlichkeit  des  Naphtalins,  beim  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure  in  der  Kälte  überwiegend 
das  of -Derivat,  bei  200®  dagegen  ausschliesslich  das 
/?-Derivat  zu  liefern.  Während  die  beim  Erhitzen  ent- 
stehende Sulfosäure  ohne  jede  Reinigung  direkt  reines 
/?-Naphtol  liefert,  wird  die  a-Sulfosäure  von  stets  gleich- 
zeitig entstehender  /3-Säure  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation  der  Kalksalze  getrennt.  Durch  Schmelzen  der 
trocknen  Natriumsalze  mit  starker  Natronlauge  auf  270® 
wird  die  Sulfogruppe  durch  das  Hydroxyl  ersetzt.  Nach 
dem  Ansäuern  fallen  die  in  kaltem  Wasser  nahezu  un- 
löslichen Naphtole  aus,  werden  abfiltrirt  und  durch 
Destillation  gereinigt.  Namentlich  das  j^-Naphtol  des 
Handels  zeichnet  sich  durch  grosse  Reinheit  bei  sehr 
niedrigem  Preise  aus. 
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Bei  der  Natronschmelze  trennt  sich  die  Masse  bald 
in  zwei  Schichten.  Während  sich  unten  die  über- 
schüssige Natronlauge  und  das  entstandene  Natrium- 
sulfit befindet,  schwimmt  oben  geschmolzenes  Naphtol- 
natrium.  Diese  beiden  Schichten  werden  leicht  mecha- 
nisch durch  vorsichtiges  Ablassen  getrennt.  Zum  An- 
säuern des  in  Wasser  gelösten  Naphtolnatriums  wendet 
man  gegenwärtig  nicht  mehr  Salzsäure  an,  welche  das 
Natronhydrat  in  werthloses  Kochsalz  überführt,  sondern 
Kohlensäure.  Das  alsdann  entstehende  Natriumcarbonat 
wird  durch  Behandeln  mit  Kalkmilch  wieder  in  Aetz- 
natron  übergeführt,  welches  zu  neuen  Operationen  ver- 
wandt wird. 

Eine  grosse  Rolle  in  der  Farbenindustrie  spielen 
auch  die  in  der  Methylgruppe  gechlorten  Derivate  des 
Toluols,  von  denen  das  Benzylchlorid  als  solches  in 
den  Handel  gelangt,  während  die  Di-  und  Trichlorderi- 
vate,  also  Benzalchlorid  und  Benzotrichlorid  in  Benzal- 
dehyd und  Benzoesäure  übergeführt  werden.  Während 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol  ausschhesslich 
im  Kern  substituirte,  den  Charakter  der  sämmtlichen 
aromatischen  Chlorkohlenwasserstoffe  besitzenden  Chlor- 
toluole  entstehen,  verläuft  die  Reaction  in  der  Siedhitze 
«des  Toluols  auf  die  Weise,  dass  das  Chlor  in  die  Methyl- 
gruppe eintritt.  Dabei  entstehen  Körper,  welche  in 
Bezug  auf  Reactionsfähigkeit  den  Alkylhaloiden  zu 
vergleichen  sind. 

Das  Benzylchlorid  entsteht  bei  der  Einwirkung 
molecularer  Mengen  Chlor  und  Toluol  nach  der  Formel 

Ce  H5  CHg  + Clo  = Ce  H5  C cf  + H CI. 
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In  einem  säurefesten  Sandsteintrog  wird  Toluol 
durch  eine  Dampfschlange  aus  Bleirohr  ins  Sieden  er- 
hitzt und  alsdann  das  aus  der  berechneten  Menge  Braun- 
stein ( Weldonschlamm)  und  Salzsäure  entwickelte  Chlor- 
gas in  die  Dämpfe  auf  die  Oberfläche  des  Toluols  ge- 
leitet. Das  Toluol  muss  auf  das  Vollständigste  mit 
Schwefelsäure  gewaschen  sein,  weil  bei  der  Gegenwart 
von  Olefinen  (und  Terpenen)  sehr  leicht  Entzündungen 
eintreten  können.  Das  erhaltene  Benzylchlorid  wird 
mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  aus  emaillirten 
Destillirblasen  rectificirt. 

Die  Darstellung  von  Benzalchlorid  und  von  Benzo- 
trichlorid  verläuft  nicht  so  glatt;  stets  entstehen  grössere 
Mengen  von  im  Kern  substituirten  Derivaten.  Auch 
lassen  sich  die  stets  gleichzeitig  entstehenden  beiden 
Körper  nicht  durch  Destillation  trennen,  weil  unter  Ab- 
spaltung von  Salzsäure  Condensationen  eintreten.  Da 
sie  als  solche  auch  keine  Verwendung  in  der  Industrie 
finden,  sondern  nur  als  Zwischenprodukte  bei  der  Dar- 
stellung der  in  grossen  Mengen  verwandten  Benzaldehyd 
(Bittermandelöl)  und  Benzoesäure  dienen,  wird  ihr  beim 
Chloriren  des  Toluols  erhaltenes  Gemisch  ohne  Trennung 
und  Reinigung  weiter  verarbeitet.  Man  erhitzt  sie  unter 
Druck  von  4 — 5 atm  mit  den  nach  den  Formeln  ^ 

Cß  H5  c (oh)  = ^ H ^ 

2C«  H5  CCI3  + 4 Ca  (g|)=2(C6H5Co)^  Ca 

+ 3CaCl2  + 4H2  0. 

berechneten  Mengen  Kalkmilch,  destillirt  den  Benzal- 
dehyd ab  und  fällt  aus  der  filtrirten  Lösung  des  benzoe- 
sauren Kalks  die  Benzoesäure  mit  Salzsäure  aus.  Die- 
selbe wird  durch  Sublimation  gereinigt. 


Die  Farbstoffe. 


Die  unendlich  vielen  Farbstoffe  des  Handels  lassen 
sich  auf  mannigfache  Weise  in  übersichtliche  Gruppen 
eintheilen.  Während  die  Aufführung  derselben  nach 
den  Nüancen  den  Bedürfnissen  des  Consumenten  ent- 
spricht und  daher  auch  in  dem  im  gleichen  Verlage 
erschienenen  Werke  Herzfelffs  über  die  Färberei  i)  etc. 
angewandt  ist,  kommen  für  den  technischen  Chemiker 
ausschliesslich  die  chemischen  Eigenschaften,  und  nament- 
lich die  Constitution  in  Betracht.  Daher  ist  bei  der 
Eintheilung  der  Farbstoffe  in  einzelne  Gruppen  im 
Folgenden  ausschliesslich  die  Constitution  derselben  mass- 
gebend gewesen. 

Völlig  unabhängig  von  Nuancen  und  chemischer 
Constitution  lassen  sich  die  Farbstoffe  nach  der  Art, 
wie  sie  die  animalische  und  vegetabilische  Faser  färben, 
in  drei  Gruppen  eintheilen,  nämlich  in  neutrale,  saure 
und  alkalische  Farbstoffe.  Die  neutralen  — auch  wohl 
basisch  genannten  Farbstoffe  sind  die  Verbindungen 
beliebiger  Säuren  — in  der  Regel  Salzsäure  — mit 
den,  das  färbende  Princip  ausmachenden  Basen.  So 
färben  z.  B.  die  salzsauren,  schwefelsauren,  essigsauren, 
Oxalsäuren  Salze  des  Rosanilins  in  völlig  gleicher  Weise. 
Diese  basischen  Farbstoffe  färben  nun  die  animalische 


*)  J.  Herzfeld.  Das  Färben  und  Bleichen.  Berlin,  1889. 
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Faser,  also  Wolle  und  Seide  direkt  und  ohne  jeden 
Zusatz;  der  Farbstoff  wird  der  neutralen,  wässerigen 
Lösung  durch  die  Wolle  etc.  namentlich  beim  Erwärmen 
vollständig  entzogen,  während  hei  Gegenwart  freier 
Säure  überhaupt  keine  Färbung  erzielt  werden  kann. 
Ist  dagegen  die  Base,  also  der  wesentliche  Bestand- 
theil  des  Farbstoffes,  in  Wasser  löslich,  so  färbt  sie  die 
thierische  Faser  ebenfalls  direkt.  Die  Baumwolle  hin- 
gegen vermag  sich  mit  diesen  Farbstoffen  nicht  zu  ver- 
einigen. Dagegen  ist  es  eine  allen  basischen  Farb- 
stoffen gemeinschaftliche  Eigenschaft , mit  Gerbsäure 
unlösliche  Verbindungen  einzugehen.  Tränkt  man  also 
Baumwolle  mit  Tannin,  was  durch  12  stündiges  Ein- 
legen derselben  in  eine  vom  Gewichte  der  Baum- 
wolle Tannin  enthaltende  Auflösung  geschieht,  so  ist 
die  Baumw^oUe  gebeizt,  und  entzieht  den  wässerigen, 
neutralen  Lösungen  der  Farbstoffe  dieselben  unter  Bil- 
dung vor  unlöslichen,  mit  der  Faser  auf  das  Innigste 
verbundenen  Tannaten.  In  der  Regel  behandelt  man 
die  „tannirte“  Baumwolle  noch  mit  einer  Lösung  von 
l^/o  Brechweinstein,  welcher  in  neuerer  Zeit  namentlich 
durch  die  billigeren  Fluorverbindungen  des  Antimons 
verdrängt  wird.  Die  Färbungen  werden  alsdann  schöner 
und  waschechter. 

Die  sauren  Farbstoffe  sind  die  Salze  beliebiger 
Basen  — Natron  oder  Ammoniak  — mit  den  gefärbten 
Säuren.  In  der  Regel  verleiht  die  Sulfogruppe  dem 
betr.  Farbstoff  den  sauren  Charakter;  doch  kann  auch 
die  Carboxylgruppe  an  deren  Stelle  treten.  Diese  sauren 
Farbstoffe  nun  färben  die  thierische  Faser  nur,  wenn 
sie  als  freie  Säuren  zur  Anwendung  kommen.  Bringt 
man  z.  B.  Naphtolorange,  das  Natriumsalz  der  Oxy- 
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naphtalinazobenzolsulfosäure  mit  Wolle  in  heisser  Lösung 
zusammen,  so  tritt  durchaus  keine  Färbung  ein.  So- 
bald man  jedoch  mit  Schwefelsäure  die  Sulfosäure  frei 
macht,  entzieht  die  Wolle  sofort  dieselbe  aus  dem  „Bade‘^. 
Die  Flüssigkeit  wird  farblos,  während  die  Wolle  prächtig 
orange  gefärbt  erscheint.  Zu  der  vegetabilischen  Faser 
— auch  zur  tannirten  — haben  diese  Farbstoffe  keine 
Verwandtschaft;  sie  werden  überhaupt  nur  selten  zum 
Färben  von  Baumwolle  benutzt.  Man  imprägnirt  — 
„beizt“  — die  Faser  alsdann  mit  solchen  Metalloxyden, 
welche  mit  den  Säuren  unlösliche  Salze  geben,  also  be- 
sonders mit  Zinnoxydul  und  -oxyd,  Thonerde,  Antimon- 
oxyd etc.  Doch  zeichnen  sich  die  mit  den  sauren  Farb- 
stoffen auf  Baumwolle  erzielten  Färbungen  durch  ge- 
ringe Waschechtheit  aus,  weil  das  Natron  der  Seife 
die  unlöslichen  Metallsalze  leicht  zersetzt.  Die  mit 
Schwefelsäure  auf  Wolle  und  Seide  erzielten  Färbungen 
sind  dagegen  ausserordentlich  echt  gegen  die  Einflüsse 
der  Luft,  des  Lichtes  und  der  Seife.  Da  die  Wolle 
beim  Behandeln  mit  heisser,  selbst  stark  verdünnter 
Schwefelsäure  den  weichen  Griff  verliert,  kommt  zur 
Abscheidung  der  freien  Säuren  aus  den  Farbstoffen 
Weinsäure  oder  saures  schwefelsaures  Natron,  das  „Wein- 
steinpräparat“ des  Handels  zur  Anwendung. 

Eine  isolirte  Stellung  in  Bezug  auf  Färbever- 
mögen nimmt  das  Alkaliblau  ein,  welches  sich  bei 
Gegenwart  freier  Alkalien  mit  der  thierischen  Faser 
innig  verbindet.  Die  freie  Sulfosäure  wird  dann  aus 
dem  als  Salz  in  der  Faser  enthaltenen  Alkaliblau  durch 
Schwefelsäure  abgeschieden,  und  die  Wolle  etc.,  welche 
noch  farblos  bleibt,  nachdem  sie  dem  Bade  sämmtlichen 
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Farbstoff  entzogen  batte,  wird  alsdann  blau  gefärbt  er- 
scheinen. 

Die  dritte  und  letzte  Gruppe  wird  von  den  erst  in 
den  letzten  Jahren  entdeckten  alkalischen  Farbstoffen 
gebildet.  Diese  Körper,  welche  durch  Combination  der 
P-Tetrazoderivate  von  Diphenyl,  Ditolyl  und  ähnliche 
Bindungen  enthaltenden  Kohlenwasserstoffen  mit  den 
Sulfosäuren  der  Phenole,  den  aromatischen  Oxysäuren 
und  vor  Allem  den  Sulfosäuren  der  Naphtylamine  ent- 
stehen, haben  im  Gegensatz  zu  den  Gliedern  der  beiden 
ersten  Gruppen  nur  geringe  Verwandtschaft  zur  thieri- 
schen  Faser,  während  die  vegetabilische  Faser  nament- 
lich die  Baumwolle,  von  ihnen  direct,  ohne  jede 
Beize  gefärbt  wird.  Das  ist  namentlich  bei  Gegen- 
wart freier  Alkalien  und  der  Seife  der  Fall. 

Die  Prüfung  der  Farbstoffe  geschieht  nun  quali- 
tativ und  quantitativ  durch  das  Probefärben,  Wird  ein 
Gutachten  über  einen  nach  chemischer  Natur,  Herkunft 
etc.  unbekannten  Farbstoff'  verlangt,  wie  es  sehr  häufig 
von  Seiten  der  Consumenten  geschieht,  so  prüft  man 
zunächst,  ob  der  Farbstoff  Wolle  neutral  oder  sauer 
färbt,  oder  ob  er  ohne  Beize  auf  Baumwolle  „gehf^. 
Darauf  macht  man  je  nach  der  Natur  des  betr.  Farb- 
stoffes Ausfärbungen  auf  Wolle  oder  Baumwolle,  welche 
genau  bestimmte  Mengen  Farbstoffe  enthalten  (s.  u.) 
Aus  der  Stärke  des  Farbstoffes  und  vor  Allem  aus  der 
Nuance  desselben  beurtheilt  man  nun,  welcher  Art  der 
betreffende  Farbstoff  ist,  bezw.  durch  welche  Mischungen 
der  selbst  producirten  Stoffe  man  einen  Farbstoff  von 
gleichen  oder  sehr  ähnlichen  Eigenschaften  erzielen 
kann.  Es  ist  klar,  dass  zu  diesem  Beurtheilen  der 
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Färbungen  eine  grosse  Uebung  erforderlich  ist,  welche 
eben  nur  durch  längere  Thätigkeit  erreicht  werden 
kann.  Indessen  wird  der  Practiker  in  diesem  Fall,  wo 
es  sich  also  nur  um  die  Darstellung  eines  dem  Con- 
sumenten  von  der  Concurrenz  angebotenen  Productes 
handelt,  nur  selten  von  einer  eigentlichen  chemischen 
Analyse  des  Farbstoffes  Gebrauch  machen. 

Die  in  der  Fabrik  dargestellten  Farbstoffe  und  die 
bei  Versuchen  erhaltenen  Muster  werden  auf  Reinheit 
und  auf  den  Gehalt  an ' wirklichem  Farbstoff,  die  sog. 
Stärke,  durch  Probefärben  gegen  den  „Type“  unter- 
sucht. Unter  „Type“  versteht  man  ein  Muster  des  be- 
treffenden Farbstoffes,  wie  die  Fabrik  ihn  in  den  Handel 
bringt.  Da  nun  die  meisten  Farbstoffe  aus  den  in  der 
Fabrikation  erhaltenen  wässigeren  Lösungen  durch  das 
Aussalzen  in  fester  Form  abgeschieden,  abfiltrirt 
und  von  der  Mutterlauge  durch  scharfes  Pressen  befreit 
werden,  so  fallen  sie  nie  von  gleicher  Stärke  aus.  Denn 
die  Presskuchen  enthalten  je  nach  ihrer  Dicke,  dem 
angewandten  Druck,  der  mehr  oder  weniger  krystallini- 
schen  Beschaffenheit  der  Farbstoffe  etc.  stets  wechselnde 
Mengen  von  Mutterlauge,  welche  beim  Trocknen  der 
Farbstoffe  verdampft,  und  diese  mit  Kochsalz  etc.  ver- 
unreinigt. Da  nun  mit  so  verschieden  starken  Farb- 
stoffen nie  gleichmässige  Färbungen  erzielt  werden 
können,  mischt  man  dieselben  mit  soviel  Salz,  Glauber- 
salz und  ähnlichen  Stoffen,  dass  man  einen  Farbstoff 
von  genau  bestimmter  und  stets  gleichmässiger  Stärke 
und  Ausgiebigkeit  erhält.  Ein  Muster  eines  solchen 
Productes  wird  nun  als  „Type“  sorgfältig  auf  bewahrt,, 
und  alle  Fabrikationsproducte  werden,  bevor  sie  zum 
Versand  kommen,  durch  Probefärben  „auf  Type  ein- 
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gestellt“,  d.  h.  man  ermittelt,  wie  viele  Procent  Salz 
oder  Glaubersalz  man  hinzufügen  muss,  damit  man  einen 
Farbstoff  genau  von  der  Ausgiebigkeit  des  Types  er- 
hält. Das  Probefärben,  welches  gleichzeitig  auch  die 
Reinheit  des  Productes  zeigt,  geschieht  überall  auf  die 
folgende  Weise  — wobei  unwesentliche  Variationen  in 
Bezug  auf  die  Menge  des  angewandten  Farbstoffes  und 
Lösungswassers  Vorkommen. 

Man  bringt  in  einen  Kolben  0,5  gr  des  betr.  Farb- 
stoffes, in  einen  zweiten  0,5  gr  des  Types.  Darauf 
giesst  man  500  ccm  siedendes  destillirtes  Wasser  hinzu 
und  schüttelt  um.  Hierbei  muss  mit  verschwindend 
wenigen  Ausnahmen  vollständige  Lösung  ein  treten; 
Farbstoffe,  welche  sich  nur  theilweise  unter  Bildung 
harziger  Rückstände  oder  unter  Hinterlassung  von 
Schmutz  lösen,  werden  ohne  Weiteres  in  die  Fabrik 
zur  Umarbeitung  zurückgewiesen.  Sodann  benetzt  man 
zwei  Stränge  Wolle  oder  Baumwolle  von  genau  10  gr 
Gewicht  mit  Wasser,  und  bringt  dieselben  dann  mit 
einem  Glasstab  in  porcellanene,  mit  Holzgriffen  versehene 
und  mit  heiss em  Wasser  gefüllte  Färbebäder.  Die 
Infundirbüchsen  der  Apotheker  sind  vorzüglich  für  diesen 
Zweck  geeignet.  Man  bewegt  nun  den  Strang  in  dem 
„Bade“,  indem  man  mit  der  einen  Hand  den  Glasstab 
hält,  und  mit  der  anderen  den  Strang  am  obersten  Ende 
anfasst  und  ihn  aufhebt,  bis  das  unterste  Ende  den 
Glasstab  berührt.  Dann  lässt  man  das  freie  Ende  in 
das  heisse  Wasser  zurückfallen  und  wiederholt  diese 
Operation,  das  sog.  Umziehen,  einige  Male,  bis  der 
Strang  die  Temperatur  des  Bades  angenommen  hat. 
Alsdann  bringt  man  mit  einer  Pipette  eine  nach  der 
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^^atur  des  Farbstoffes  schwankende  Menge  der  Farb- 
stofflösung (z.  B.  bei  Fuchsin  10  ccm,  bei  den  meisten 
Azofarbstoffen  50  ccm  etc.)  in  das  Bad,  fügt  eventuell 
Schwefelsäure  in  ebenfalls  genau  abgemessenem  Quan- 
tum (gewöhnlich  5 ccm  einer  1 : 10  verdünnten  Säure 
und  20  ccm  Glaubersalzlösung)  hinzu,  und  zieht  sowohl 
während  dieser  Zeit,  als  noch  etwas  später  sehr  lebhaft 
um,  damit  völlig  gleichmässige  Färbungen  erzielt  werden* 
Sobald  ausgefärbt  ist,  was  man  an  der  Farblosigkeit 
des  Bades  erkennt,  drückt  man  einen  Theil  des  Stranges 
aus  und  vergleicht  ihn  mit  der  gleichzeitig  gemachten 
Färbung  des  Types.  Ein  geübtes  Auge  erkennt  jetzt 
schon  ungefähr,  um  wie  viel  stärker  oder  schwächer 
das  Muster  ist  als  der  Type.  Man  macht  alsdann  eine 
zweite,  event.  dritte  Färbung  des  Musters,  indem  man 
z.  B.  40  und  45  ccm  der  Lösung  in  ein  Bad  bringt, 
und  genau  wie  oben  verfährt.  Nachdem  man  umge- 
zogen und  dabei  im  Wasserbad  erhitzt  („gekocht“)  hat, 
bis  die  Bäder  völlig  ausgezogen  sind,  lässt  man  die 
Stränge  in  den  Bädern  erkalten  (kalt  ziehen),  spült  sie, 
wringt  sie  mit  Hülfe  eines  zweiten  Glasstabes  oder  eines 
reinen  Tuches  aus  und  trocknet  sie  bei  60 — 80^.  Damit 
keine,  unter  Umständen  sehr  folgenschwere  Verwechs- 
lungen Vorkommen  können,  beobachtet  man  bei  der 
Aufstellung  der  einzelnen  Bäder  stets  eine  gewisse 
Reihenfolge,  indem  man  z.  B.  den  „Type“  am  weitesten 
links  stellt.  Vor  dem  Auswaschen  und  Wringen  bindet 
man  um  jede  Färbung  des  Musters  einen  Bindfaden, 
schlägt  in  die  einzelnen  Schnüre  eine  bestimmte  An- 
zahl Knoten,  und  trägt  alsdann  die  Färbung  in  ein 
Buch,  etwa  nach  folgendem  Muster  ein. 
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Den  14.  L 1889. 
Ohne 


Goldorange,  Op.  129. 


Type  50  ccm 
Muster  50  ccm 


Bindfaden  0: 
Knoten  1 : 
Knoten  2 : 


45  ccm 
40  ccm. 


Nach  dem  Trocknen  bestimmt  man  nun  durch 
sorgfältiges  Vergleichen,  welche  Färbung  dem  Type 
entspricht.  Ist  z.  B.  Knoten  1 zu  stark,  Knoten  2 zu 
schwach,  so  entsprechen  43  Theile  des  Musters  50  Theilen 
des  Types,  und  man  hat  43  kg  Fabrikationsprodukt  mit 
7 kg  Glaubersalz  zu  vermischen,  um  einen  Farbstoff  von 
der  Stärke  des  Types  zu  erhalten.  Es  ist  unbedingt 
falsch,  die  Färbungen  im  nassen  Zustande  definitiv  zu 
vergleichen.  Auch  darf  man  unter  keinen  Umständen 
von  der  gleichzeitigen  Färbung  des  Types  absehen.  Ob- 
gleich diese  Methode  des  Probefärbens  auf  jeden  der 
Praxis  fernstehenden  Chemiker  den  Eindruck  der  Un- 
wissenschaftlichkeit macht,  ist  sie  die  einzige,  welche 
den  hohen  Ansprüchen  der  Farbenindustrie  genügt.  Alle, 
wenn  auch  noch  so  sinnreich  construirten  Colorimeter 
und  das  ebenfalls  für  diesen  Zweck  vorgeschlagene 
Spectroscop  geben  durchaus  ungenügende  Resultate, 
Mit  vollem  Rechte  ist  daher  das  Probefärben  bis  in  sein 
geringstes  Detail  beschrieben  worden. 

Nach  genau  gleichem  Verfahren  unterwirft  man 
neu  erfundene  Farbstoffe  einer  vergleichenden  Prüfung 
mit  ähnlichen,  bereits  bekannten  Stoffen.  Denn  es  ist 
die  eine  Hauptaufgabe  der  Farbenchemiker,  durch  Ver- 
suche der  mannigfachsten  Art  Verfahren  zur  Darstellung 
neuer  Farbstoffe  auszuarbeiten,  während  die  andere, 
zwar  nicht  so  glänzende,  aber  in  der  Regel  lohnendere 
Arbeit  in  der  Verbesserung  der  Methoden  zur  Darstel- 
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lung  der  allgemein  bekannten  und  bewährten  Stoffe 
besteht.  Durch  ^Kochen“  der  Probefärbungen  — hier 
wie  immer  unter  vergleichender  Anwendung  eines  be- 
währten Farbstoffes  — mit  Seifelösung  oder  schwacher 
Natronlauge  constatirt  man  die  Wasch-  und  Walk- 
Echtheit;  die  Licbtechtheit  hingegen,  indem  man  die 
zu  vergleichenden  Färbungen  zur  Hälfte  mit  dickem 
Papier  schützend  bedeckt  und  alsdann  wochenlang  ins 
Freie  hängt.  Nach  Entfernung  des  Papiers  kann  man 
die  Einwirkung  des  Lichtes  und  der  Luft  genau  be- 
obachten. Von  einer  richtigen,  combinirenden  Beur- 
theilung  dieser  Umstände,  der  Stärke  etc.,  mit  dem 
muthmasslichen  Preise  des  Farbstoffes  hängt  es  nun 
ab,  ob  der  neue  Farbstoff  Vorzüge  vor  ähnlichen  bietet. 
Indessen  gewährt  das  „Erfinden“  einen  eigenen,  fast 
narkotischen  Reiz,  und  dadurch  erklärt  sich  zum  Theil 
die  grosse  Zahl  der  für  Anilinfarben  nachgesuchten 
Patente.  In  vielen  Fällen  jedoch  gebietet  sowohl  der 
Kampf  gegen  die  Concurrenz  wie  die  Reclame  die  An- 
meldung von  Erfindungen,  welche  von  allen  Unbethei- 
ligten  als  todtgeborne  Kinder  sofort  erkannt  werden  — 
völlig  abgesehen  von  den  in  betrügerischer  Absicht 
ausgearbeiteten  Verfahren,  welchen  nichts  zu  Grunde 
liegt  als  das  Streben,  unter  dem  Scheine  eines  Rechtes 
bewährte  Erfindungen  in  sclavischer  Weise  nachzuahmen. 

Zum  Abscheiden  der  Farbstoffe  aus  ihren  Lösungen 
benutzt  man  entweder  in  einzelnen  Fällen  ihre  Krystal- 
lisirbarkeit,  oder  den  Umstand,  dass  die  meisten  Farb- 
stoffe in  einer  Kochsalzlösung  unlöslich  sind,  oder  man 
entfernt  endlich  das  Wasser  durch  einfaches  Verdampfen. 

Das  Krystallisiren  nimmt  man  in  der  Regel  in 
hölzernen  Bütten  vor,  welche  oben  enger  als  unten 
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sind.  Man  kann  alsdann  durch  Antreiben  der  Reifen  , 
etwaige  Undichtigkeiten  schnell  verschliessen;  auch  fällt 
die  an  der  Oberfläche  der  Mutterlauge  durch  Ver- 
dunstung entstehende  unreine  Kry  stallhaut  direkt  auf 
den  Boden,  während  im  umgekehrten  Palle  die  an  den 
Seiten  hängenden  Krystalle  durch  die  Haut  verunreinigt 
würden.  Die  Bottiche  werden  in  der  Regel  aus  dem 
sehr  widerstandsfähigen  amerikanischen  pitch  pine  dar- 
gestellt; sie  dürfen  nie  längere  Zeit  leer  stehen,  weil 
sich  alsdann  das  Holz  wirft  und  sogar  reisst.  Man 
füllt  sie  alsdann  mit  Wasser.  Um  den  Kry  stallen  eine 
grössere  Ansatzfläche  zu  bieten,  hängt  man  Stäbe  und 
Bretter  aus  glatt  gehobeltem  Holze  in  die  Flüssigkeit 
und  beschwert  dieselben  unten  mit  Blei  zur  Vermeidung 
des  Auftriebes.  Da  die  Krystalle  um  so  schöner  werden, 
je  langsamer  sie  sich  bilden,  bedeckt  man  die  Bütten 
mit  Holzbrettern,  Säcken  etc.,  und  schützt  die  Flüssig- 
keit dadurch  zugleich  vor  raschem  Erkalten  und  der 
die  Krystalle  oft  bräunenden  Einwirkung  des  Lichtes. 

Das  Aussalzen  geschieht  auf  die  Weise,  dass  man 
Stein-  oder  Kochsalz  entweder  in  fester  Form  oder  in 
wässeriger  Lösung  zu  der  den  Farbstoff  enthaltenden 
Flüssigkeit  in  kleinen  Portionen  und  unter  gutem  Um- 
rühren giebt.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  alsdann  in 
Flocken  oder  harzigen  Klumpen  ab;  man  fährt  mit  dem 
Zusatz  von  Salz  fort,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit, 
auf  weisses  Filtrirpapier  gebracht,  nur  noch  schwach 
gefärbt  erscheint.  Man  soll  das  Aussalzen  nie  bis  zur 
vollständigen  Entfärbung  der  Mutterlauge  treiben,  da 
theils  beim  Stehen  noch  immer  Farbstoff  ausfällt,  theils 
die  in  der  Regel  vorhandenen  Verunreinigungen  eben- 
falls mit  abgeschieden  würden.  Der  Punkt,  bis  zu 
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welcliem  man  gehen  darf,  um  möglichst  viel  Farbstoff 
von  absoluter  Reinheit  auszusalzen,  ist  selbstverständlich 
bei  jedem  Farbstoff  verschieden  und  muss  durch  die 
Erfahrung  bestimmt  werden.  Oft  gelingt  es  nicht,  Farb- 
stoffe auszusalzen;  alsdann  sind  in  der  Regel  die  Chlor- 
zinkdoppelsalze unlöslich,  man  giebt  dann  eine  dem 
Farbstoffgehalt  entsprechende  Menge  Chlorzinklösung 
hinzu  und  salzt  genau  wie  oben  aus. 

Einige  Farbstoffe,  namentlich  Anilinblau,  Indulin 
und  Säuregrün  werden  durch  Eindampfen  ihrer  Natrium- 
salze in  feste  Form  gebracht.  Es  ist.  selbstverständlich, 


dass  alsdann  die  wässerigen  Lösungen  keine  anorga- 
nischen Salze,  wie  namentlich  Kochsalz  und  Glaubersalz 
enthalten  dürfen,  weil  anderenfalls  die  beim  Eindampfen 
zur  Trockne  erhaltenen  Farbstoffe  nur  sehr  schwach 
ausfallen  würden. 

Das  Eindampfen  geschieht  entweder  bei  gewöhn- 
lichem Druck  oder  im  Vacuum.  In  beiden  Fällen  ge- 
braucht man  als  Heizmaterial  den  ca.  140^  heissen,  ge- 
spannten Dampf  der  Dampfkessel.  Fig.  6 zeigt  die 
Anordnung  einer  offenen  Verdampfpfanne;  a ist  die 
äussere,  in  der  Regel  eiserne,  6 die  innere,  kupferne 
Pfanne.  Bei  c tritt  der  Dampf  ein,  bringt  den  Inhalt 
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der  Pfanne  h ins  Sieden,  und  condensirt  sich,  d ist 
ein  Condentionstopf,  welcher  nur  das  Wasser  ablässt, 
beim  Zutritt  von  Dampf  dagegen  die  Pfanne  verschliesst. 
Von  den  mannigfachen  Apparaten  dieser  Art  empfehlen 
sich  durch  besonders  sicheren  Betrieb  diejenigen,  bei 
denen  ein  Ventil  durch  einen  Schwimmer  regulirt  wird. 
Sobald  Wasser  in  den  „Condensationstopf“  tritt,  hebt 
sich  der  Schwimmer,  das  Ablassventil  wird  geöffnet 
und  das  Wasser  kann  entweichen,  wenn  es  aber  voll- 
ständig aus  dem  Zwischenräume  der  Pfannen  a und  h 
entfernt  ist,  füllt  sich  der  Topf  mit  Dampf,  der  Schwimmer 
sinkt  nieder  und  das  Ablassventil  wird  geschlossen.  Die 
beiden,  mit  Schraubenlöchern  versehenen  Ansatzringe  e 
die  sog.  Flanschen  werden  unter  Verpackung  mit 
Gummi,  Hanfschnur  und  ähnlichen  zusammendrückbaren 
Substanzen  durch  festes  Zusammenschrauben  aneinander 
gepresst,  und  so  eine  vollkommen  luftdichte  Verbin- 
dung der  beiden  Pfannen  hergestellt.  Es  sei  hier  her- 
vorgehoben, dass  dieses  Zusammenflanschen  das  in  der 
Industrie  ganz  allgemein  angewandte  Mittel  zur 
innigen,  drucksicheren  Verbindung  zweier  Gegenstände  ist. 

Fig.  7 zeigt  einen  Vacuumverdampfapparat,  welcher 
aus  einem  Pfannensystem  nach  Fig.  6 besteht.  Auf 
die  innere  Pfanne  desselben  ist  jedoch  ein  halbkugliger 
Aufsatz  aufgeflanscht,  welcher  durch  einen  Stutzen  mit 
einer  Saugluftpumpe  in  Verbindung  steht.  Man  erhält 
also  eine  Hohlkugel,  welche  Form  bekanntlich  dem 
äusseren  Druck  der  Atmosphäre  den  grössten  Wider- 
stand leistet.  Starke,  in  der  oberen  Schale  angebrachte 
Glasscheiben  gestatten  die  Beobachtung  des  Innern; 
ein  Manometer  zeigt  den  Grad  der  Evacuirung  an,  ein 
luftdicht  angenietetes  Rohr  enthält  ein  Thermometer  zur 
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Messung  des  Siedepunktes  der  Flüssigkeit.  Z.  Zeit  wird 
im  Vacuumapparat  nur  das  Säuregrün  eingedampft;  in- 


Fig,  7. 

dessen  dürfte  sich,  seine  Anwendung  bei  all  den  Farb- 
stoffen und  Flüssigkeiten  in  vortheilhafter  Weise  be- 
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währen,  welche  bei  100®  durch  längere  Einwirkung  der 
Luft  eine  wenn  auch  nur  geringe  Zersetzung  erleiden. 
Oftmals  handelt  es  sich  beim  Eindampfen  der  Flüssig- 
keit nur  um  das  Concentriren  derselben.  Bei  den  grossen 
in  Frage  kommenden  Mengen  ist  die  Anwendung  doppelt- 
wandiger  Pfannen  ausgeschlossen.  Man  wendet  alsdann 
flache  Reservoire  aus  Schmiedeeisen  oder  Blei  an,  auf 
deren  Boden  eine  lange,  durch  einen  Condensationstopf 
geschlossene  Dampfschlange  liegt. 

Das  Destilliren  hat  den  Zweck,  entweder  die  ver- 
schiedenen Siedepunkt  besitzenden  Körper  zu  trennen 
(fraktionirte  Destillation)  oder  flüchtige  Körper  von  nicht 
siedenden  zu  trennen  oder  endlich  die  Körper  zu  reinigen. 
Bei  der  Beschreibung  der  Fabrikation  des  Anilins  und 
Naphtylamins  sind  diese  drei  Methoden  bereits  beschrieben 
worden ; (Savalle'scher  Colonnenapparat  zur  fraktio- 
nirten  Destillation  (S.  67),  das  Abdestilliren  des  Naph- 
tylamins in  Retorten  (S.  ö5)  und  die  Rektifikation  des 
Anilins  (S.  64).  In  allen  Fällen,  wo  der  zu  destiUirende 
Körper  leicht  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  mit  vielen 
anorganischen  Stoffen  und  organischen  Schmieren  ver- 
unreinigt ist,  empfiehlt  sich  die  Destillation  mit  Wasser- 
dampf, welche  entweder  nach  Art  des  Abtreibens  von 
Nitrobenzol  (S.  58)  oder  von  Anilin  aus  den  Reduktions- 
apparaten (S.  60)  ausgeführt  wird.  Denn  bei  der  An- 
wendung freien  Feuers  hat  man  einerseits  V erlust  durch 
Verkohlung,  während  andererseits  die  Bleche  des  betr. 
Kessels  durch  Anbrennen  sehr  schnell  korrodirt  werden. 
Die  Kühlung  erfolgt  ausschliesslich  in  Kühlschlangen. 
In  einem  Holzbottich  befindet  sich  eine  Spirale  aus 
Eisen-  oder  Bleirohr,  welches  oben  mit  dem  Rüssel  der 
Destillirblase  zusammengeflanscht  isf-.  Das  Kühlwasser 
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tritt  durch  ein  Rohr  bis  auf  den  Boden  des  Bottichs, 
steigt  langsam  empor,  und  fliesst  oben  ab.  Je  enger 
die  Windungen  der  Schlange  liegen,  desto  grösser  ist 
der  Weg,  welchen  das  Destillat  zurückzulegen  hat,  und 
bei  geringem  Verbrauch  von  Kühlwasser  erzielt  man 
selbst  bei  schnellem  Destilliren  eine  vollständige  Conden- 
sation.  Die  Destillation  im  luftleeren  Raum  wird  in 
Farbenfabriken  ziemlich  selten  ausgeführt.  Man  schaltet 
alsdann  zwischen  den  Verdampfapparat  und  die  Luft- 
pumpe des  „Vacuums“  einen  Kühler  und  eine  kasten- 
förmige, luftdicht  verschlossene  Vorlage  ein. 

Das  Kochen  der  Flüssigkeiten  geschieht  nur 
ausserordentlich  selten  auf  freiem  Feuer,  wenn  es  sich 
nicht  über  Temperaturen  über  130®  handelt.  Alsdann 
wird  das  Erhitzen  „Schmelzen“  genannt  (S.  110). 
Darf  die  zu  kochende  Masse  nicht  verdünnt  werden,  so 
wendet  man  den  Verdampfpfannen  ähnliche  doppel- 
wandige Kessel  an  oder  legt  auf  den  Boden  des  be- 
treffenden Gefässes  eine  eiserne  oder  bleierne  Schlange; 
in  beiden  Fällen  wird  dann  nur  die  Temperaturdifferenz 
zwischen  dem  Siedepunkte  der  Flüssigkeit  und  dem 
Wärmegrad  des  gespannten  Dampfes  ausgenutzt.  In 
allen  Fällen,  wo  es  auf  eine  Verdünnung  der  Flüssigkeit 
nicht  ankommt,  leitet  man  den  Dampf  direkt  in  dieselbe 
mit  Hülfe  eines  Dampfrohres,  welches  mit  einem  Bayonnet- 
verschluss  an  das  den  Dampf  absperrende  Ventil  be- 
festigt wird.  Man  kann  es  dann  leicht  aus  der  Flüssig- 
keit entfernen.  Selbstverständlich  ist  die  Volumver- 
grösserung  durch  das  condensirte  Wasser,  welche  in  der 
Regel  Vs  beträgt,  bei  der  Füllung  des  Reservoirs  zu 
berücksichtigen.  Vielfach  wendet  man  hölzerne  Bütten 
an  und  rührt  die  Flüssigkeit  von  Hand  mit  hölzernen 
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Krücken  um.  Bei  Abwesenheit  starker  Säuren  ersetzt 
man  dieselben  vortbeilhaft  durch  eiserne  Kessel  mit 
einem  mechanischen  Eührwerk  (Fig,  8). 

a sind  Mannlöcher,  welche  mit  Deckeln  verschlossen 
sind  und  gleichzeitig  zum  Beschicken  und  Entleeren 
der  „Kocher“  dienen.  Das  Rohr  h leitet  den  Dampf 
in  die  Flüssigkeit;  soll  der  Inhalt  des  Kessels  entleert 
werden,  so  schliesst  man  das  Dampfventil  c und  öffnet 


den  Hahn  d.  Nun  wird  durch  das  Rohr  e Dampf  oder 
comprimirte  Luft  eingeleitet,  wodurch  die  Flüssigkeit 
durch  den  Hahn  d „abgedrückt“  wird.  Die  Welle,  an 
welcher  das  Rührwerk,  ein  sog.  Haspel  befestigt  wird, 
ist  an  dem  einen  Kopfstück  des  Kochers  durch  die 
Stopfbüchse  e abgedichtet.  Wenn  die  Materialien  des 
Kochers,  der  in  der  Regel  aus  starken,  schmiedeeisernen 
Platten  (Kesselblechen)  zusammengenietet  ist,  die  er- 
forderliche Widerstandsfähigkeit  besitzen,  so  kann  der 
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Inhalt  des  Kessels  durch  den  in  h eingeleiteten  Dampf 
auf  einen  beliebigen  Druck  erhitzt  werden.  Bei  der 
alsdann  erzielten  höheren  Temperatur  des  Wassers  er- 
hält man  höchst  concentrirte  Lösungen  des  auszukochen- 
den Körpers. 

In  derartigen  Kochern  kann  ein  Druck  bis  zu 
10  atm  erzeugt  werden;  in  der  Regel  wendet  man  nur 


3 — 4 atm  an.  In  allen  Fällen,  wo  die  zu  erhitzende 
Masse  einen  hohen  Druck  hervorruft,  oder  wo  das  Eisen 
von  derselben  stark  angegriffen  wird , werden  sog. 
Auto  ela  ven  zum  Erhitzen  benutzt.  Namentlich  ist 
dies  der  Fall  bei  der  Darstellung  der  secundären  und 
tertiären  Basen  (S.  75).  Die  Autoclaven,  hier  und  da 
auch  Digestoren  und  Bomben  genannt,  bestehen  aus 
einem  sehr  dickwandigen,  aus  besonders  zähem  Gusseisen 
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angefertigten  Cylinder  von  verhältnissmässig  geringem 
Durchmesser  (a  Fig*  9).  Derselbe  wird  mit  einem  auf- 
zuflanschenden dicken  Deckel  b verschlossen,  in  welchem 
ein  Manometer  c zur  Messung  des  Druckes,  sowie  unter 
Umständen  ein  Loch  zum  Einschrauben  eines  eisernen^ 
mit  starkem  Platinblech  plattirten  Rohres  angebracht 
ist.  Das  letztere  nimmt  ein  Thermometer  zur  Messung 
der  Reactionsmasse  auf;  indessen  wird  man  sich  im 
Laufe  des  regelmässigen  Betriebes  ausschliesslich  nach 
dem  Drucke  mit  dem  Feuern  richten  und  nur  bei  Ver- 
suchen etc.  die  Angabe  des  Thermometers  benutzen. 
Denn  im  Laboratorium  nimmt  man  derartige  Operationen 
in  geschmolzenen  Glasröhren  vor,  welche  in  den  Schiess- 
kasten auf  bestimmte  Temperatur  erhitzt  werden,  sodass 
bei  der  Uebertragung  der  Versuche  ins  Grosse  wohl  die 
Temperatur,  nicht  aber  der  Druck  eine  bekannte  Grösse 
ist.  Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  sich 
nach  dem  Erkalten  im  Autoclaven  nur  ein  geringer 
Druck  befinden  darf;  alle  Reactionen,  bei  welchen  per- 
manente Gase  gebildet  werden,  lassen  sich  nicht  im 
Autoclaven  ausführen,  weil  das  Ablassen  der  Gase  un- 
fehlbar eine  Explosion  zur  Folge  haben  würde.  Aus 
dem  gleichen  Grunde  ist  die  /Anwendung  von  Sicherheits- 
ventilen nicht  gestattet.  Da  das  salzsaure  Anilin  resp. 
Dimethylanilin  das  Gusseisen  stark  angreift,  befindet 
sich  im  Innern  des  Autoclaven  ein  Einsatz  d aus  email- 
lirtem  Gusseisen,  in  welchen  die  Rohmaterialien  ein- 
gefüllt werden.  L.  Rohrmann  in  Görlitz  stellt  diese 
Einsätze  aus  Steingut  her.  Das  Ganze  befindet  sich  in 
einem  Bade  e,  welches  mit  einer  leichtflüssigen  Metall- 
legirung  angefüllt  ist,  weil  bei  der  hohen  in  Frage 
kommenden  Temperatur  das  Oel  e’nes  Oelbades  sich 
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entzünden,  den  Autoclaven  überhitzen  und  die  ver- 
heerendsten Explosionen  hervorrufen  würde.  Nachdem 
nun  der  Autoclav  beschickt  worden  ist,  verschliesst  man 
denselben,  indem  man  die  Schrauben  des  Deckels  gleich- 
massig  anzieht  and  beginnt  mit  dem  Feuern.  Die 
Schrauben  werden  nachgezogen,  sobald  sie  sich  durch 
die  Erwärmung  ausgedehnt  haben.  Das  Feuer  wird  so 
regulirt,  dass  der  Druck,  resp.  die  Temperatur  sich  ge- 
nau auf  der  erforderlichen  Höhe  (25—30  atm)  hält. 
Nach  ungefähr  8 stündigem  Erhitzen  entfernt  man  das 
Feuer  und  lässt  den  Autoclaven  erkalten.  Am  nächsten 
Morgen  ist  dann  der  Druck  verschwunden;  der  Deckel 
wird  abgeschraubt,  der  Einsatz  entleert  und  sofort 
wieder  neu  beschickt.  Trotz  des  hohen  Druckes  ist  der 
Betrieb  der  Autoclaven  durchaus  nicht  gefährlich,  wenn 
man  bestimmte  Vorsichtsmassregeln  obwalten  lässt.  Zu- 
nächst überzeugt  man  sich  täglich  davon,  dass  die  Emaille 
des  Einsatzes  nirgends  abgesprungen  ist;  ferner  unter- 
wirft man  den  Autoclaven  selbst  in  regelmässigen 
Zwischenräumen,  etwa  immer  nach  der  zwanzigsten  Ope- 
ration einer  Druckprobe.  Zu  dem  Zweck  füllt  man  ihn 
vollständig  mit  Wasser  und  drückt  nun  mit  einer 
kleinen  Handpumpe  Wasser  hinein,  bis  das  Manometer 
den  doppelten  Druck  zeigt,  wie  er  im  Betriebe  vorkommt. 
Wegen  des  ausserordentlich  geringen  Ausdehnungs- 
coefficienten  des  Wassers  sind  diese  Proben  ungefährlich; 
zeigt  der  Autoclav  eine  schwache  Stelle,  so  birst  er 
nur.  Indessen  ist  mir  ein  Fall  bekannt,  wo  bei  einem 
Druck  von  100  atm  der  ganze  Deckel  mit  der  Flansche 
plötzlich  absprang  und  ca  200  m weit  fortgeschleudert 
wurde.  Es  empfiehlt  sich  deshalb,  die  Angaben  des 
Manometers  aus  einiger  Entfernung  unter  Anwendung 


110 


Die  Farbstoffe. 


eines  Fernglases  abzulesen.  Das  „Abdrücken‘‘  der  Ge- 
fässe  mit  Wasser  dient  in  der  Industrie  ganz  allgemein 
zum  Untersuchen  der  Metallgefässe  in  Bezug  auf  schwache 
oder  undichte  Stellen.  Bei  schmiedeeisernen  Apparaten 
ist  es  vöUig  harmlos,  daher  können  Kocher  und  Mon- 
tejus,  welche  von  Säuren  angefressen  werden,  nicht 
häufig  genug  derartigen  Druckproben  unterworfen 
werden. 

Das  „Schmelzen“,  d.  i.  das  Erhitzen  flüssiger  oder 
fester  Körper  bei  einer  durch  gespannten  Dampf  nicht 
mehr  zu  erreichenden  Temperatur  wird  stets  in  eisernen, 
mit  Rührwerk  versehenen  Kesseln  vorgenommen,  welche 
überall,  wo  es  sich  am  das  Eisen  stark  angreifende 
Körper  handelt,  säurefest  emaillirt  sind.  Die  Kessel 
werden  entweder  auf  freiem  Feuer  oder  im  Oelbade 
erhitzt.  Im  ersteren  Falle  muss  die  Stichflamme  durch 
ein  Schutzgewölbe  vom  Kessel  getrennt  sein;  auch  em- 
pfiehlt es  sich,  die  Seitenwand  des  Gefässes,  gegen 
welche  die  Feuergase,  resp.  die  Flammen  schlagen,  durch 
einen  Pfeiler  zu  decken,  an  welchem  sich  die  Hitze 
bricht  und  gleichmässig  den  ganzen  Kessel  umspült. 
Bei  Innehaltung  dieser  Vorsichtsmassregeln  kann  man, 
ohne  Anbrennen  zu  befürchten,  auf  freiem  Feuer  er- 
hitzen. Besteht  die  Schmelze  jedoch  aus  solchen  Sub- 
stanzen, welche  sehr  dickflüssig  sind  oder  aber  bei  einer 
die  Schmelztemperatur  weit  übersteigenden  Wärme 
sieden,  so  wird  zur  Vermeidung  einer  Ueberhitzung  ein 
Oelbad  angewandt.  Der  ganze  Untertheil  des  Schmelz- 
kessels sitzt  alsdann  in  einem  mit  Rüböl,  Mineralöl 
oder  Phenanthren  (S.  4l)  gefüllten  zweiten  Kessel, 
welcher  dann  auf  freiem  Feuer  erhitzt  wird.  Bei  der 
Aufstellung  eines  Oelbades  ist  vor  Allem  darauf  zu 
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achten,  dass  kein  Wasser  in  das  heisse  Oel  laufen  kann, 
weil  dasselbe  alsdann  überkochen  und  sich  an  dem 
nahen  Feuer  entzünden  würde.  Die  Construction  der 
Schmelzkessel  variirt  ausserordentlich  nach  der  Zu- 


sammensetzung und  Bestimmung  der  Schmelze,  daher 
muss  wegen  der  detaillirten  Beschreibung  derselben  auf 
die  Darstellungsmethoden  der  einzelnen  Farbstoffe  ver- 
wiesen werden. 

Das  Transportiren  fester  Körper  durch  me- 


112 


Die  Farbstoffe. 


chanisclie  Hülfsmittel,  wie  Transportgurte,  Becherwerke 
etc.,  wird  in  Farbenfabriken  nur  selten  vorgenommen, 
weil  immer  nur  verhältnissmässig  geringe  Mengen  der 
Materialien  in  Frage  kommen.  Desto  häufiger  müssen 
Flüssigkeiten  befördert  werden.  Handelt  es  sich  darum, 
dieselbe  Lösung  verschiedenen,  auf  einander  folgenden 
Operationen  zu  unterwerfen,  so  werden  mehrere  Holz- 
bütten oder  eiserne  Reservoire  etagenförmig  auf  starken 
Holzbühnen  über  einander  aufgestellt.  Man  beginnt 
mit  dem  Arbeiten  in  der  obersten,  und  lässt  die  Lösung 


Fig.  11. 


durch  Oefifnung  der  an  dem  untersten  Theil  der  Bütten 
befestigten  Hähne  oder  Gummischläuche  mit  Quetsch- 
hahnverschluss einfach  in  den  nächstfolgenden  Behälter 
laufen.  Fig.  10  zeigt  die  ebenso  einfache  wie  practische 
Anlage. 

Zum  Befördern  von  Flüssigkeiten  auf  grössere  Ent- 
fernungen und  besonders  zum  Heben  derselben  wendet 
man  entweder  Saug-  und  Druckpumpen  an,  oder  aber 
man  drückt  sie  aus  geschlossenen  Kesseln  mit  com- 
primirter  Luft  durch  ein  auf  den  Boden  des  Kessels 
reichendes  Rohr  in  die  Höhe.  Weil  nun  in  den  Farben- 
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fabriken  die  verschiedensten  Flüssigkeiten  fortbewegt 
werden  müssen,  wäre  eine  ausserordentlich  grosse  An- 
zahl von  Pumpen  erforderlich.  Man  wendet  deshalb, 
wo  es  nur  irgend  möglich  ist,  die  comprimirte  Luft  an, 
welche  dann  ja  für  alle  vorkommenden  Fälle  in  einem 
einzigen  Apparat,  der  Luftpumpe  erzeugt  wird.  Da- 
durch wird  zugleich  an  Anlagekapital  wie  an  Betriebs- 
kraft (Dampf-Kohlen)  erheblich  gespart.  Es  ist  hier 
nicht  der  Ort,  auf  die  zahlreichen  verschiedenen  Con- 
structionen  der  Luftpumpen  einzugehen;  zur  Erläute- 


Fig.  lla. 


rung  des  Principes  diene  das  folgende,  von  Klein, 
Schanzlin  und  Becker  gebaute  und  durch  hohe  Aus- 
nutzung der  Kraft  ausgezeichnete  System. 

Mit  dem  Kolben  einer  Dampfmaschine  steht  der 
Kolben  des  Luftpumpencyhnders  in  Verbindung,  sodass 
derselbe  entsprechend  den  Bewegungen  des  Dampf- 
kolbens in  dem  Cyhnder  der  Luftpumpe  hin-  und  her- 
geschoben wird.  Dadurch  wird  die  Luft  abwechselnd 
auf  beiden  Seiten  des  Kolbens  angesaugt  und  zusam- 
mengepresst, und  alsdann  durch  den  von  der  Kolben- 
stange regulirten  Plachschieber  hinausgedrückt.  Sie 
wird  durch  eiserne  Rohre  zur  Stelle  des  Verbrauches, 
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vortlieilhaft  jedocli  vorher  in  ein  grösseres  Reservoir 
geleitet.  Zur  Abkühlung  der  durch  das  Zusammen- 
pressen stark  erhitzten  Luft  ist  der  ganze  Luftcylinder 
von  einem  Mantel  umgeben;  in  dem  Zwischenraum  c 
läuft  während  des  Arbeitens  der  Pumpe  ein  beständiger 
Strom  kalten  Wassers. 

Die  Beförderung  der  Flüssigkeiten  durch  Drücken 

mit  Luft  erfolgt  nun 
auf  die  Weise,  dass 
auf  die  in  schmiede- 
nder gusseisernen,  luft- 
dicht verschliessbaren 
Kesseln,  sog.M  o n t e j u s, 
befindliche  Flüssigkeit 
durch  den  Hahn  Press- 
luft gelassen  wird. 
Durch  das  auf  die  tiefste 
Stelle  des  Montejus  tau- 
chende Steigrohr  wird 
durch  den  Druck  der 
Pressluft  der  Inhalt 
„ abgedrückt  “und  durch 
Röhrenleitungen  auf 
beliebige  Entfernungen 
und  die  dem  jeweiligen  Druck  der  Pressluft  entsprechende 
Höhe  befördert. 

Auch  gewöhnliche  Pumpen  werden  in  den  mannig- 
fachsten Constructionen  vielfach  zum  Saugen  und  Drücken 
von  Flüssigkeiten  angewandt.  Die  gewöhnliche  Form 
derselben,  bei  welcher  ein  mit  Leder,  Gummi  oder 
federnden  Metallringen  abgedichteter  Kolben  sich  in 
einem  genau  ausgebohrten  Cylindej;  bewegt,  und  auf 
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der  einen  Seite  die  Flüssigkeit  ansaugt,  während  er  sie 
auf  der  anderen  fortdrückt,  dienen  nur  zur  Beförderung 
klarer  Flüssigkeit  auf  verhältnissmässig  geringe  Druck- 
höhe. Handelt  es  sich  dagegen  um  das  starke  Drücken 
schlammiger  Flüssigkeiten,  so  werden  sog.  Plunger- 
pumpen angewandt.  Bei  diesen  (Fig.  13)  taucht  ein 
cylindrischer  massiver  Kolben  in  einen  Pumpencylinder 
ein;  der  ganze  Kolben  ist  durch  eine  Stopfbüchse  ab- 
gedichtet. Schiebt  sich  nun  derselbe  in  den  Cyhnder 
hinein,  so  wird  das  Säugventil  niedergedrückt,  das  Druck- 
ventil geöffnet  und  ein  der  Grösse 
des  Kolbens  entsprechendes  Quan- 
tum der  im  Cylinder  enthaltenen 
Flüssigkeit  hinausgedrückt.  Bei 
der  entgegengesetzten  Bewegung 
hingegen  wird  die  gleiche  Menge 
angesaugt.  Es  ist  klar,  dass  die 
Kolbenpumpen  bei  jeder  Bewegung 
den  doppelten  Inhalt  des  ganzen 
Cylinders  saugen  und  drücken, 
während  die  Plungerpumpen  bei 
jeder  Tour  nur  ein  dem  Inhalt 
des  Kolbens  entsprechendes  Flüssigkeitsquantum  trans- 
portiren.  Bei  stark  sauren  Flüssigkeiten,  welche  die 
Ventile,  Kolben  etc.  anfressen,  kommen  Membranpumpen 
(Fig.  14)  zur  Verwendung.  Bei  diesen  ist  der  Plunger- 
kolben durch  eine  elastische  Membran,  z.  B.  eine  starke 
Gummiplatte  von  der  zu  drückenden  Flüssigkeit  ge- 
schieden. Der  Plungerkolben  arbeitet  in  einem  geräu- 
migen, mit  Wasser  gefüllten  Cylinder;  seine  Bewegungen 
werden  durch  das  Wasser  auf  die  Membran  übertragen, 
deren  Schwingungen  alsdann  die  Säure  in  einem  mit 

8* 


Fig.  13. 
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zwei  Ventilen  abgesclilossenen  Raum  aus  Blei,  Bronce 
oder  Hartgummi  alternirend  — den  Bewegungen  des 
Kolbens  entsprechend  — ansaugen  und  fortdrücken. 

Diese  Pumpen  werden  entweder  durch  direkten 
Dampf,  wie  Fig.  12  zeigt,  oder  durch  Riemscheiben 
(Fig.  14)  getrieben,  für  das  Transportiren  kleinerer 
Mengen  Flüssigkeit  dienen  vortheilhaft  Plungerpumpen 
mit  Hebelbetrieb,  welche  alsdann  auch  zum  „Abdrücken“ 
der  Kessel  und  Montejus  benutzt  werden.  (S.  109.) 

Es  entspricht  nicht  der  Aufgabe  des  vorliegenden 


Fig.  14. 


Werkes,  auf  die  mannigfachen  Constructionen  der  ro- 
tirenden  Pumpen  einzugehen.  Dieselben  empfehlen  sich 
namentlich  dort,  wo  es  sich  um  rasches  Befördern 
grosser  Flüssigkeitsmengen  handelt.  Weil  sie  jedoch 
erst  bei  sehr  schneller  Umdrehung  der  rotirenden  Flügel 
arbeiten,  sind  sie  stärkerer  Abnutzung  unterworfen  als 
die  bei  gleicher  Leistungsßihigkeit  theureren  Kolben- 
und  Plungerpumpen.  Bei  den  Pulsometern,  welche 
hauptsächlich  für  klares  Wasser  geeignet  sind  und  von 
denen  ebenfalls  sehr  viele  Variationen  im  Handel  Vor- 
kommen, tritt  gespannter  Dampf  alternirend  in  zwei 
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nebeneinander  liegende  Kammern.  Während  derselbe 
nun  in  der  einen  das  darin  befindliche  Wasser  fortdrückt, 
condensirt  sich  in  der  daneben  liegenden  der  vorher 
zum  Entfernen  des  Wassers  benutzte  Dampf  und  in 
das  dadurch  entstehen- 
de Vacuum  wird  die 
Saugflüssigkeit  durch 
den  Druck  der  Atmos- 
phäre hineingedrückt. 

Selbstverständlich  wird 
die  Flüssigkeit  durch 
den  condensirten  Dampf 
gleichzeitig  erwärmt 
und  verdünnt. 

Das  Letztere  gilt 
auch  von  den  Strahl- 
apparaten, welche 
wegen  der  Billigkeit 
und  des  ungemein  ein- 
fachen Betriebes  sehr 
häufig  zum  Saugen  und 
Drücken  von  Flüssig- 
keiten benutzt  werden. 

Seltener  werden  sie  da- 
gegen zur  Erzeugung 
von  Vacuum  oder  von 
Pressluft  angewandt.  Wie  Fig.  16  zeigt,  beruht  ihre 
Wirkung  darauf,  dass  ein  aus  einem  engen  Conus,  der 
„Düse  austretender  Dampfstrahl  beim  Eintritt  in  einen 
zweiten  Kegel  dessen  Kaum  nicht  völlig  ausfüllt  und 
in  demselben  ein  Vacuum  erzeugt.  Die  dadurch  an- 
gesaugte Flüssigkeit  wird  dann  durch  den  Stoss  des 
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Dampfes  fortgedrückt.  Weil  diese  Strahlapparate  we- 
niger gut  saugen  als  drücken,  legt  man  sie,  wenn  es 
nur  irgend  möglich  ist,  in  die  Flüssigkeit  hinein.  (Fig.  16) 
Auch  werden  dieselben  vortheilhaft  zum  Absaugen 
schädlicher  oder  übelriechender  Gase,  sowie  zum  Durch- 
drücken von  Luft  etc.  durch  die  Flüssigkeiten  zum 
Rühren  und  Oxydiren  benutzt.  (Fig.  17.) 

Eine  der  wichtigsten  der  in  der  Farbenindustrie 


Fig.  17. 


angewandten  Manipulationen  ist  das  Trennen  der  Flüssig- 
keiten von  den  darin  suspendirten  festen  Körpern,  also 
z.  B.  das  Abfiltriren  der  ausgesalzenen  Farbstoffe  von 
den  Mutterlaugen  und  die  Abscheidung  von  Lösungen 
der  Rohproducte  oder  Farbstoffe  von  unlöslichen  Rück- 
ständen. In  erster  Linie  wird  diese  Operation  in  Filter- 
pressen ausgeführt.  (Fig.  18.)  Dieselben  bestehen  aus 
einem  System  passend  geformter  Filterplatten , über 
welche  Filtertücher  gehängt  werden.  Alsdann  werden 
dieselben  mit  einer  starken  Schraube  gegen  ein  fest- 
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stehendes  Kopfstück  gepresst,  so  dass  die  einzelnen 
Platten  genau  gegen  einander  abgedichtet  sind.  Die 
zu  filtrirende  Flüssigkeit  wird  nun  unter  Druck  (5 — 6 atm) 
durch  einen,  die  sämmtlichen  Platten  verbindenden  Kanal 
in  den  Zwischenraum  der  einzelnen  Platten  geführt. 
Die  Flüssigkeit  geht  durch  das  Filtertuch,  und  läuft  in 
den  verticalen  Cannelirungen  durch  Hähne  ab,  während 
die  festen  Bestandtheile  sich  in  ziemlich  tr  ocknen  Kuchen 
zwischen  den  Filterkammern  abscheiden.  Nach  dem 
Zurückziehen  der  Verschlussspindel  können  die  Press- 
kuchen leicht  aus  den  Kammern  entfernt  werden.  Han- 
delt es  sich  hei  dem  Filtriren  hauptsächhch  um  die 
festen  Bestandtheile,  so  schaltet  man  zwischen  je  zwei 
Filterkammern  einen  ca.  25  mm  dicken  Rahmen  ein, 
in  welchem  der  Niederschlag  einen  leicht  herauszu- 
nehmenden Kuchen  bildet.  Bei  dem  Trennen  werth- 
loser Rückstände  von  den  Lösungen  der  Farbstoffe  oder 
Rohprodukte  bringt  man  Auswaschvorrichtungen  an, 
welche  ein  vollständiges  Auslaugen  der  Presskuchen 
gestatten.  Die  Beschreibung  der  zahlreichen  Construc- 
tionen,  welche  sich  hauptsächlich  auf  geeignete  Vor- 
richtungen zum  Auslaugen  und  zum  bequemen  Ver- 
schliessen  der  Pressen  erstrecken,  muss  des  Raumes 
wegen  unterbleiben.  Die  Filterplatten  werden  nach  der 
mehr  oder  weniger  sauren  Reaction  der  zu  filtrirenden 
Flüssigkeit  aus  Eisen,  Holz  (pitch-pine)  oder  Bronce 
angefertigt,  während  man  baumwollene  oder  wollene 
Filtertücher  anwendet.  Es  empfiehlt  sich,  die  Pressen, 
namentlich  die  aus  Holz  gebauten,  stets  geschlossen  zu 
halten,  damit  das  Verrosten  der  Dichtungsflächen  resp. 
das  Werfen  und  Reissen  des  Holzes  ausgeschlossen  ist. 
Ebenso  müssen  die  Tücher  vor  einer  längeren  Betriebs- 


Fig.  18. 
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pause  ausgewasclien 
werden,  weil  die 
beim  Verdunsten 
der  Mutterlauge  ent- 
stehenden Kochsalz- 
krystalle  mit  ihren 
scharfen  Kanten  das 
Grewebe  zerschnei- 
den. Häufig  bläst 
man  nach  beendeter 
Filtration  Pressluft 
in  den  Kanal  und 
durch  die  Kuchen, 
welche  dadurch  ge- 
trocknet werden. 

Das  Einpressen 
der  Flüssigkeiten  ge- 
schieht entweder 
durch  Plungerpum- 
pen, wobei  man  an 
letzteren  zur  Erziel- 
ung eines  gleich- 
mässigen  Druckes 
Windkessel  an- 
bringt, oder  durch 
Dampfdruck  aus  den 
„Kochern“  (S.  106) 
oder  endlich , und 
dies  ist  in  den  Theer- 
farben-Fabriken 
wegen  der  grossen 
Mannigfaltigkeit  der 
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zu  filtrirenden  Stoffe  und  Flüssigkeiten  die  Regel,  durch 
Pressluft  aus  Montejus.  Dieselben  werden  vielfach  in 
der  Erde  angebracht,  so  dass  man  die  betr.  Flüssig- 
keit bequem  hineinlaufen  lassen  kann.  Fig.  19  zeigt 
eine  sehr  praktische  Anordnung  für  den  Betrieb  mit 
Montejus,  welche  ohne  Weiteres  verständlich  ist. 

Enthält  die  Flüssigkeit  nur  wenig  festen  Rück- 
stand oder  Farbstoff,  so  sieht  man  von  der  Anwendung 


der  Filterpresse  ab  und  wendet  sog.  Tenakel  an.  Aus 
vier  Latten  wird  ein  Rahmen  zusammengenagelt,  welcher 
mit  einem  Filtrirtuch  bespannt  wird;  auch  construirt 
man  wohl  hölzerne  Kasten,  welche  einen  grösseren  In- 
halt besitzen,  als  die  flachen  Tücher.  (Fig.  20  und  21)^ 
oder  nagelt  das  Filtertuch  einfach  auf  den  Rand  eines 
durchgesägten  Petroleumfasses.  Ist  in  der  Fabrik  eine 
Luftpumpe  vorhanden,  welche  nicht  zum  Comprimiren, 
sondern  zum  Evacuiren  dient,  so  kann  man  selbstver- 
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ständlich  die  Dauer  einer  solchen  Filtration  erheblich 
^bkürzen,  wenn  man  nach  Art  der  in  den  Laboratorien 
angewandten  Saugfilter  die  Luft  unter  dem  Filter  ver- 
dünnt. Derartige  „Nutschen“  werden  in  verschiedenen 
Constructionen  gebaut. 

Die  durch  Abfiltriren  — selbst  bei  Anwendung  von 
4 — 5 atm  Druck  — erhaltenen  Farbstoffe  enthalten 
noch  sehr  viel  Mutterlauge.  Durch  Auswaschen  kann 
dieselbe  nicht  entfernt  werden,  weil  nach  dem  Ver- 
drängen der  Kochsalzlösung  sich  die  meisten  Farbstoffe 
im  Waschwasser  aufiösen  würden.  Man  schlägt  daher 
die  Filterpresskuchen  in  starke  Tücher,  und  presst  die- 
selben entweder  in  Schraubenpressen  oder  gewöhnlich 
in  hydraulischen  Pressen  aus.  Bei  den  ersteren  werden 
die  beiden  Köpfe  der  Presse  durch  das  Anziehen  einer 
Schraube,  welche  zwecks  Erzielung  grösseren  Druckes 
mit  einem  Zahnradgetriebe  gedreht  wird,  gegeneinander 
bewegt.  Die  hydraulischen  Pressen  hingegen  beruhen 
darauf,  dass  eine  Plungerpumpe  von  "kleinem  Kolben- 
durchmesser ein  geringes  Wasserquantum  in  einen 
grossen  Cylinder  presst,  in  welchem  sich  ein  durch  eine 
Stopfbüchse  abgedichteter  Kolben  von  grossem  Quer- 
schnitt langsam  aufwärts  bewegt.  Auf  dem  Kolben 
befindet  sich  ein  Presstisch,  welcher  zwischen  4 oder  6 
starken  Säulen,  die  oben  durch  einen  festen  Presskopf 
verbunden  sind,  geführt  wird.  Die  Kraft  des  Druckes 
entspricht  dem  Verhältniss  zwischen  den  Durchmessern 
der  beiden  Kolben.  Auf  den  beweglichen  Presstisch 
legt  man  nun  den  in  ein  starkes  Tuch  eingeschlagenen 
Filterpresskuchen,  auf  diesen  eine  starke,  schmiede- 
ieiserne Platte,  und  füllt  auf  diese  Weise  den  ganzen 
Raum  zwischen  den  Pressköpfen  abwechselnd  mit  Press- 
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masse  und  eisernen  Platten  an.  Der  in  hydraulischen 
Pressen  erzielte  Druck  von  300  atm  genügt,  um  den 
grössten  Theil  der  Mutterlauge  zu  entfernen;  jedoch 


enthalten  die  Kuchen  alsdann  noch  immerhin  20—300/0 
Feuchtigkeit. 

Farbstoffe  und  Zwischenproducte  von  krystallinischer 
Beschaffenheit  werden  vortheilhaft  in  Centrifugen  aus- 
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geschleudert,  wobei  die  Mutterlauge  durch  die  bei  1000 
Umdrehungen  in  der  Minute  sehr  bedeutende  Centri- 


fugalkraft  ausgetrieben  wird.  Die  Centrifugen  werden 
entweder  nach  Art  der  in  Fig.  23  gezeichneten  Con- 


Fig.  23. 
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struction  durch  Riemen  mit  sog.  Unterbetrieb  oder 
durch  eigene  kleine  Dampfmaschinen  in  Bewegung  ge- 
setzt. Bei  der  letzteren  Art  dient  dann  die  rotirende 
Trommel  selbst  als  Schwungrad,  während  die  Bewegung 
des  Dampfkolbens  zunächst  mit  einer  Kurbel  auf  eine 
horizontale  Welle  und  von  dieser  durch  Prictionsconus 
auf  die  Achse  der  Centrifuge  übertragen  wird.  Die 
kupferne  oder  eiserne  Trommel  ist  siebartig  durch- 
löchert und  von  einem  eisernen  Behälter  umgeben, 
welcher  unten  einen  Stutzen  für  die  ablaufende,  aus- 
geschleuderte Mutterlauge  besitzt.  Wenn  grössere 
Mengen  einer  Substanz  regelmässig  centrifugirt  werden, 
so  bespannt  man  die  Seitenwand  der  Trommel  mit  Pilter- 
tuch,  füllt  den  betreffenden  Brei  direct  ein  und  schleu- 
dert dann  die  Mutterlauge  aus,  wobei  man  zum  Schluss 
durch  eine  Brause  Wasser  zum  Auswaschen  einlaufen 
lassen  kann.  In  vielen  Fällen  jedoch  muss  eine  Centri- 
fuge nacheinander  für  kleinere  Mengen  der  verschie- 
densten Körper  verwandt  werden.  Alsdann  wird  die 
gut  abgetropfte  KrystaUmasse  in  Säcke  oder  Beutel  von 
geeigneter  Grösse  eingeschlagen  und  dann  centrifugirt 
Selbstverständlich  ist  hier  ein  späteres  Auswaschen  mit 
Wasser  nicht  möglich,  weil  das  Waschwasser  nicht  in 
die  Beutel  eindringen  kann. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  von  der  Mutter- 
lauge befreiten  Farbstoffe  werden  nun  getrocknet  Dies 
geschieht  allgemein  in  gemauerten  und  mit  einer  Heiz- 
vorrichtung versehenen  Räumen,  den  Trockenkam- 
mern. In  denselben  befindet  sich  ein  eisernes  Gerüst, 
welches  die  Trockenbleche  aufnimmt  Diese  bestehen 
aus  Weissblech  oder  Kupfer,  ungefähr  in  der  Grösse 
1 m : 60  cm,  und  sind  mit  einem  ca.  5 cm  hohen  Rand 
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versehen.  Auf  dieselben  werden  die  von  der  Hand  in  kleine 
Stücke  zerschnittene  Presskuchen  oder  die  centrifugirten 
Krystalle  gelegt,  und  in  den  Trockenkammern,  welche 
vortheilhaffc  mit  einer  Ventilationseinrichtung  versehen 
sind,  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der 
Feuchtigkeit  erhitzt.  Der  Grad  der  Erwär- 
mung richtet  sich  nach  der  Natur  des  betr. 

Körpers;  Fuchsin  wird  z.  B.  bei  35®,  die 
meisten  Azofarbstoffe,  Violett  etc.  bei  80®  ge- 
trocknet. Zur  Erwärmung  der  Kammern  be- 
nutzt man  entweder  kleine  Oefen,  deren  Heiz- 
gase durch  eiserne  Rohre  über  den  Boden 
geleitet  werden,  oder  gespannten  Dampf,  bei 
dessen  Anwendung  jedes  Anbrennen  der  auf 
den  unmittelbar  über  den  Heizrohren  liegenden 
Trockenblechen  befindlichen  Farbstoffe  aus- 
geschlossen ist.  Der  Dampf  cirkulirt  dann 
in  langen,  zwecks  besserer  Ausstrahlung  der 
Wärme  mit  Rippen  versehenen  Heizrohren 
(Fig.  24)  oder  in  besonders  für  diesen  Zwcek 
construirten  Rippenheizkörpern.  (Fig.  25). 
Selbstverständlich  ist  ein  derartiges  Heiz- 
system am  Ende  mit  einem  Condensations- 
topf  zum  Ablassen  des  condensirten  Wassers 
versehen.  Durch  einen  Ventilhahn  lässt  sich 
die  Menge  des  eintretenden  Dampfes  und  damit 
auch  die  Wärme  in  der  Trockenkammer  vollständig 
reguliren. 

Die  krystallisirenden  Farbstoffe  bilden  nach  dem 
Trocknen  direct  die  Handelswaare.  Sie  werden  oft 
durch  Sieben  in  grössere  und  kleinere  Krystalle  ge- 
trennt. Nur  bei  kleinen  Mengen  wendet  man  Hand- 
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siebe  an;  bei  grösseren  Massen  empfiehlt  es  sich,  zur 
Vermeidung  des  höchst  lästigen  Staubes  Siebkasten  zu 
gebrauchen.  Ich  habe  folgende  Construction  für  sehr 
geeignet  gefunden.  In  einem  dichten  Holzkasten  1 m 
50  lang,  1 m breit  und  hocn,  der  sich  durch  einen 
Deckel  leicht  verschliessen  lässt,  sind  an  den  Längs- 
seiten 30  cm  über  dem  Boden  zwei  glattgehobelte 
Leisten  aus  Buchenholz  angeschlagen.  Auf  diesen  be- 


Fig.  25. 


wegt  sich  ein  Holzrahmen  von  1 m im  Quadrat  mit 
einem  20  cm  hohen  Rand  leicht  hin  und  her.  Derselbe 
ist  unten  mit  einem  Drahtgewebe  von  entsprechender 
Maschenweite  bespannt,  welches  an  den  auf  den  Leisten 
gleitenden  Seiten  ebenfalls  mit  hartem  Holze  bedeckt 
ist.  An  diesem  Siebrahmen  befindet  sich  eine  eiserne 
Stange,  welche  durch  ein  Loch  der  Kopfwand  des  Sieb- 
kastens hindurch  geführt  ist  und  draussen  in  dem  langen 
Schlitz  eines  am  Boden  des  Kastens  mit  einem  Char- 
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nier  befestigten  Hebels  lose  endigt.  Dadurch  wird  der 
Siebrahmen  bei  Bewegung  des  Hebels  hin  und  her  be- 
wegt, und  die  auf  ihm  befindlichen  Krystalle  werden 
nach  der  Weite  der  Siebmaschen  in  grosse  und  kleine 
Krystalle  sortirt.  Selbstverständlich  kann  man  zwei 


Fig,  26. 

Siebe  von  verschiedener  Feinheit  übereinander  anbringen 
und  mit  demselben  Hebel  bewegen.  Der  Siebrahmen 
wird  ca.  zur  Hälfte  mit  den  betreffenden  Krystallen  ge- 
füllt; nach  dem  Durchsieben  wartet  man  einige  Minuten 
mit  dem  Abheben  des  Deckels,  damit  sich  der  feine 
Staub  absetzen  kann,  nimmt  alsdann  die  grossen  Kry- 
stalle mit  einer  Schaufel  vom  Siebe  und  bringt  eine 
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neue  Portion  auf  den  Rakmen.  Die  kleinen  Krystalle 
nimmt  man  erst  dann  heraus,  wenn  die  ganze  Operation 
abgesiebt  ist.  Beim  Sieben  eines  Krystallmebls  durch 
sehr  feinmaschige  Siebe  empfiehlt  es  sich,  zwischen  das- 
selbe einige  eiserne  Kugeln  zu  legen,  welche  das  feine 
Mehl  durchdrücken. 

Alle  abgepressten  oder  eingedampften  Farbstoffe 
kommen  als  feine  Pulver  in  den  Handel.  Das  Pulveri- 
siren  geschieht  in  den  Mühlen,  deren  wichtigste  in  den 
Farbenfabriken  angewandte  Constructionen  die  folgenden 
sind.  Bei  den  Kollergängen  laufen  zwei,  durch  eine 
Achse  diametral  mit  einander  verbundene  „Läufer“  aus 
Stein  oder  Gusseisen  auf  einem  horizontalen,  gusseisernen 
und  mit  Rand  versehenen  Teller  in  zwei  excentrischen 
Kreisen  und  zerdrücken  dabei  das  auf  dem  Teller  lie- 
gende Mahlgut,  Sie  sind  vorzüglich  als  Nassmühlen 
zu  verwerthen;  man  mahlt  alsdann  den  betr.  Körper 
unter  Zusatz  von  Wasser,  und  lässt  den  Schlamm  durch 
einen  am  obersten  Theil  des  Telierrandes  befindlichen 
Ablaufstutzen  ablaufen,  so  dass  man  continuirlich  mahlt 
und  zugleich  schlämmt. 

Die  Desintegratoren  (Fig.  27)  bestehen  aus  4—5 
concentrisch  in  einander  laufenden  Trommeln,  deren 
cy  lindrische  Umfassungswände  aus  Stäben  gebildet  werden. 
Die  ungraden  Nummern  der  Trommeln  laufen  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  wie  die  graden.  Bei  der  grossen 
Umdrehungsgeschwindigkeit  werden  die  in  der  Mitte 
eingeführten  Materialien  durch  die  Centrifugalkraft  nach 
Aussen  durch  die  Stäbe  hindurch  getrieben  und  hierbei 
vollständig  fein  pulverisirt.  Die  Desintegratoren  zeich- 
nen sich  durch  ungemein  grosse  Leistungsfähigkeit  so- 
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wohl  in  Bezug  auf  quantitative  Resultate  als  auch  Fein- 
heit des  Productes  selbst  bei  schmierigem  Mahlgut  aus. 


Kleinere  Mengen  von  Farbstoff  etc.,  werden  in 
Kugelmühlen  pulverisirt.  Dies  sind  eiserne  Cylinder, 


Fig.  28. 


welche  sich  um  eine  horizontale  Achse  drehen.  In  die- 
selben bringt  man  den  zu  pulverisirenden  Körper  mit 
einer  grösseren  Menge  eiserner  Kugeln  und  lässt  nun 
den  Cylinder  rotiren,  wobei  dann  die  Kugeln  — an 
deren  Stelle  auch  wohl  zwei  eiserne  Walzen  angewandt 
werden  — den  Farbstoff  zerreiben.  Eine  in  den  letzten 


Die  Farbstoffe. 


133 


Jabren  vielfach  angewandte  Construction  zeigt  Fig.  28, 
feei  welcher  die  Achse  im  Winkel  von  45®  geneigt  ist, 
nnd  der  Behälter  die  Gestalt  einer  Birne  besitzt.  Harte 
Materialien  können  selbstredend  nicht  in  Engelmühlen 


mM 


Fig.  29. 


pulverisirt  werden.  Dagegen  sind  sie  ansserordentiich 
bequem  für  das  Mahlen  der  abgepressten  oder  einge- 
dampften Farbstoffe,  da  man  die  durch  das  Probeförben 
ermittelte  Menge  Kochsalz  resp.  Glaubersalz  (S.  95) 
direct  mit  dem  Farbstoff  in  die  Mühle  giebt,  und  so  in 
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einer  Operation  mahlt  und  mischt.  In  sehr  vielen 
Fällen  verwendet  man  vortheilhaft  die  Excelsiormühlen 
(Fig.  30).  Hier  wird  der  in  nussgrosse  Stücke  vorge- 
brochene Körper  in  die  Mitte  zweier,  mit  vielen  Zähnen 
versehener  conischer  Scheiben  eingeführt,  von  denen 
die  eine  fest  steht,  während  die  andere  rotirt.  Das 
Mahlgut  wird  nun  langsam  durch  die  in  concentrischen 
Reihen  angeordneten  Zähne  hindurchgeführt  und  dabei 
zerkleinert.  Die  Mahlscheiben,  welche  aus  dem  ausser- 
ordentlich zähen  Hartguss  gefertigt  werden,  lassen  sich 
durch  eine  einfache  Vorrichtung  auf  verschiedene  Ent- 
fernung verstellen,  so  dass  man  sowohl  feines  Pulver 
wie  auch  Schrot  von  verschiedener  Stückgrösse  auf 
diesen  Mühlen  herstellen  kann.  Die  in  den  Desinte- 
gratoren pulverisirten  Farbstoffe  werden  in  Misch- 
maschinen, welche  im  wesentlichen  aus  langsam  roti- 
renden  Cylindern  bestehen , unter  Zusatz  von  Salz 
etc.  auf  Type  gebracht  Bei  der  grossen  Mannigfaltig- 
keit der  in  den  Farbenfabriken  dargestellten  Farb- 
stoffe dient  eine  Mühle  fast  stets  für  das  successive 
Pulverisiren  der  verschiedensten  Körper.  Damit  nun 
nicht  durch  die  geringen,  in  der  Mühle  restirenden 
Mengen  Farbstoff  die  folgenden  Operationen  verun- 
reinigt werden,  muss  vor  dem  Einfuhren  neuer  Körper 
stets  eine  Reinigung  eintreten.  Diese  erfolgt  am  Be- 
quemsten auf  die  Weise,  dass  man  etwas  trocknes  Salz 
durch  die  Mühle  laufen  lässt.  Dasselbe  wird  dann  zum 
Aussalzen  neuer  Operationen  verwandt. 


Die  Farlbstoffe  der  Triphenyl- 
methanreihe. 

Die  ältesten,  aus  dem  Theer  im  Grossen  gewonnenen 
Farbstoffe  sind  entweder  Oxy-  oder  Amidoderivate  des 
Tripbenylcarbinols  und  seiner  Homologen,  und  von  dem 
ersten  Auffinden  derselben  1856  bis  in  die  Gegenwart 
ist  die  Durchforschung  sowohl  der  technischen  Dar- 
stellungsverfahren wie  ihrer  chemischen  Natur  unaus- 
gesetzt eine  Hauptaufgabe  der  Chemiker  gewesen.  Zwar 
sind  im  Laufe  der  Zeit  mehrere  Gruppen  von  Farb- 
stoffen entdeckt  worden,  welche  durch  grössere  Echt- 
heit der  Färbungen  (wie  die  Azofarbstoffe  und  Methylen- 
blau) in  der  Entwicklung  der  Farbenchemie  neue  Peri- 
oden kennzeichnen.  An  Schönheit,  an  Ausgiebigkeit 
und  an  einfacher  Anwendung  stehen  die  Farbstoffe  der 
Triphenylmethanreihe  jedoch  unerreicht  da;  und  der 
älteste  Repräsentant  derselben,  das  Fuchsin  hat  sich 
während  der  letzten  30  Jahre,  welche  überhaupt  die 
Zeit  der  künstlichen  Darstellung  von  Farbstoffen  um- 
fassen, stets  als  einer  der  wichtigsten  Farbstoffe  des 
Handels  erhalten. 

Das  Fuchsin  wurde  1856  von  Natanson^)  bei  der 
Einwirkung  von  Aethylenchlorid  auf  ilnilin  beobachtet. 


0 A.  48,  297. 
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1858  ersetzte  A.  W.  Hofmanni)  das  Aethylenclilorid 
durch  Tetrachlorkohlenstoff,  und  am  2.  April  1859  mel- 
deten Renard  freres  in  Lyon  das  erste  Patent  auf  die 
Darstellung  von  Fuchsin  durch  Erhitzen  von  Anilin 
mit  Zinnchlorid  an;  auch  der  Name  Fuchsin  rührt  von 
denselben  her.  Bald  wurde  das  Zinnchlorid  durch  andere 
Oxydationsmittel  ersetzt.  Am  29.  October  1859  meldete 
Gerber-Keller  die  Anwendung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd beim  französischen  Patentamte  an,  und  im 
Beginne  des  folgenden  Jahres  fanden  gleichzeitig  H. 
Medlock  (Engl.  Patent  vom  18./I.  1860)  und  Nicholson 
(Engl.  Patent  vom  26./L  1860),  dass  die  Arsensäure 
im  hohen  Grade  geeignet  sei,  das  Anilin  in  Fuchsin 
überzuführen.  Noch  heute  wird  ein  bedeutender  Theil 
des  Farbstoffes  mit  diesem  Oxydationsmittel  dargestellt^ 
während  das  zweite  Fuchsinverfahren,  das  sog.  Nitro- 
benzolverfahren in  seinen  Anfängen  ebenfalls  auf  die 
erste  Zeit  der  Anilinfarbenchemie  zurückzuführen  ist. 
Denn  am  10.  December  1861  erhielten  Laurent  und 
Castelhaz  ein  französisches  Patent  zur  Darstellung  eines 
rothen  Farbstoffes  aus  Nitrobenzol,  Eisen  und  Salzsäure. 
Wegen  der  mannigfachen  Schwierigkeiten,  welche  nament- 
lich Coupier  zu  überwinden  suchte,  blieb  bis  zur  zweiten 
Hälfte  der  70er  Jahre  das  Arsenverfahren  ausschliesslich 
in  Betrieb.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  blieb 
es  Vorbehalten,  das  gefahrlose  Nitrobenzolverfahren  so 
zu  vervollkommnen,  dass  es  jetzt  den  grössten  Theil  des 
Fuchsins  liefert.  Girard  & de  Laire  meldeten  am  6.  Sept. 
1860  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Anilinblau  an; 
Nicholson  2)  entdeckte  die  Sulfosäuren  des  in  Wasser 
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unlöslichen  Farbstoffes,  und  weitere  Verbesserungen 
wurden  von  Monnet  & Dury  (franz,  Patent  vom  10.  Dec. 
1861)  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  von  Wanklyn 
(Engl.  Patent  vom  November  1862)  durch  Zusatz  von 
Benzoesäure  zu  der  aus  Anilin  und  Rosanilin  bestehen- 
den Schmelze  aufgefunden.  A.  W.  Hofmann  9 erkannte 
1862  die  Bildungsursachen  und  die  Zusammensetzung 
des  Rosanilins,  1863  fand  er,  dass  das  spritlösliche 
Anilinblau  ein  Triphenylrosanilin  sei  und  stellte  gleich- 
zeitig die  violetten  Methyl-  und  Aethylderivate  des  Ros- 
anilins her.  1866  wurde  von  Keisser  in  Lyon  das  Jod- 
grün, 1867  von  Girard  & de  Laire  des  Diphenylaminblau 
dargestellt , und  gleichzeitig  fabricirten  Poirrier  und 
Chapat  das  schon  1861  von  Lauth  beobachtete  Methyl- 
violett. Nachdem  1869  RosenstiehP)  das  Fuchsin  des 
Handels  in  mehrere  Isomere  getrennt  hatte,  gelang  es 
1876  E.  und  0.  Fischer^),  das  Pararosanilin  als  ein  Para- 
triamidoderivat  des  Triphenylcarbinols,  und  das  gewöhn- 
liche Rosanilin  als  den  entsprechenden  Abkömmling 
des  Toluyldiphenylcarbinols  zu  charakterisiren.  Die  un- 
mittelbare Folge  dieser  theoretischen  Untersuchungen 
war  die  gleichzeitige  Entdeckung  der  grünen  Alkyl- 
derivate des  Diamidotriphenylcarbinols  durch  0.  Doebner^) 
und  0.  Fischer^). 

Nach  E.  und  0.  Fischer  (a.  a.  0.)  bildet  das  aus 
dem  RosaniKn  durch  Entziehung  von  Sauerstoff  ent- 
stehende, farblose  Leukanilin  beim  Behandeln  mit  sal- 
petriger Säure  ein  Tridiazoderivat,  welches  beim  Kochen 
mit  Alkohol  nach  der  Griess  sehen  Reaction  unter  Stick- 


Jahresbericht  1862,  347.  Bull.  soc.  ind.  de  Mulhouse, 
1869.  3)  A.  m,  274.  D.  R.  P.  4322.  S.  10,  1624. 
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Stoffentbindung  in  den  Kohlenwasserstoff  Triphenyl- 
methan,  resp.  Toluyldiphenylmethan  über.  Ferner  liefert 
das  Paratrinitrotriphenylcarbinol  bei  vorsichtiger  Re- 
duction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  Pararosanilin. 
Durch  zahlreiche,  bei  den  Darstellungsmethoden  der 
einzelnen  Farbstoffe  (Violett,  Grün,  Pararosanilin)  be- 
schriebene Synthesen  haben  die  Untersuchungen  E.  und 
0.  Fischers  gleichzeitig  Bestätigung  und  industrielle 
Verwerthung  gefunden.  Die  folgenden  Formeln  zeigen  den 
Zusammenhang  der  einzelnen  Farbstoffe  unter  einander. 


C6H5 

C6H5  Triphenyl- 
0 H “lethan. 

H. 


CeHj 

CeHs  Triphenyl- 
C«H.  carbinol. 


/ CfiH4.NH2  / C6H4.NH2  / C6H4.NH2 
C6H4.NH2  C6H4.NH2  C6H4.NH2 

^ ^ Ce  H4.  NH2  Ce  H4.  NH2  \ CeH4.NH.HCl 

^ H.  ^ OH  I I 

Paraleukanilin.  Pararosanilin.  Parafuclisin. 
farblos.  farblos.  geförbt. 


CeH4.NH2 

CeH4.NH2 

CeH3.CH3.NH2 

H. 

Leukanilin. 

farblos. 


/ CeH4.NH2 
p^CeH4.NH2 

CeH3.CH3NH2 

OH 

Rosanilin. 

bellroth. 


N CH3 
•^\CH3 
fCH3 
ICH3 


/ CeHe 

^ CeH4 

^^C6H4.n/^^3 

H 

Leukomalachitgrün. 

farblos. 


Ce  He 

C.H.-N{g=* 

C.H..NCH. 

OH. 


Malacbitgrüne  Base, 
bellrotb. 
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/ C6H4.NH2 
G6H4.NH2 

CeH3.cH3.NH.Hc1 


Ce  He 


c.h.n{®. 

/CHs 
CeH4.N^CH3 
j \ CI. 


Fuchsin.  Malachitgrün, 

gefärbt.  gefärbt. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  geht  hervor,  dass 
auch  noch  die  aus  den  Leukobaseii  durch  Eintritt  eines 
Sauerstoffatoms  entstehenden  Carbinolbasen  nahezu  farb- 
los sind.  Erst  wenn  durch  Zutritt  von  Säure  unter 
Wasserabspaltung  ein  Salz  gebildet  wird,  und  dabei 
eine  Bindung  zwischen  dem  Methankohlenstoffatome 
und  dem  Stickstoffatome  der  salzbildenden  Amidogruppe 
eintritt,  entsteht  der  färbende  Körper.  Sobald  zwei  oder 
alle  drei  Amidogruppen  mit  Säuren  verbunden  sind,  z.  B. 
p/(CfiH4.NH2.HCl)3. 

OH. 


Dreifach  salzsaures  Rosanilin, 
entstehen  die  wiederum  farblosen  übersauren  Salze. 
Es  geht  hieraus  klar  hervor,  dass  nur  die  Bindung 


C NH  die  farbgebende  Gruppe  ist.  Da  die  Amido- 

gruppen durch  Hydroxyle  ersetzt  werden  können,  ohne 
dass  der  neue  Körper  die  Farbstoffnatur  verliert,  ist 

\l/  I 

auch  die  Gruppe  C 0 R geeignet,  einen  Farbstoff 

zu  erzeugen.  Das  ist  z.  B.  das  Aurin,  oder  die  dem 
gewöhnlichen  Rosanilin  entsprechende  Rosolsäure. 
/C6H4.OH  /C6H4.OH  /C6H4.OH 
p^  C6H4.0H  C6H4.OH  p^CeH4.0H 
^XCeH4.0H  ^\C6H4.0H  ^^CoH4.0H 
\h  \0H  0 Na. 

Leukoaurin.  Aurin.  Aurinnatrium, 

farblos.  farblos.  gefärbt.  ^ 
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Die  Constitution  der  übrigen  Triphenylmethanfarb- 
stoffe,  welche  heute  im  Gegensatz  zu  den  grösstentheils 
aus  Naphtalin  dargestellten  Azofarbstoffen  auch  wohl 
Anilinfarbstoffe  par  excellence  genannt  werden,  geht  aus 
den  folgenden  Formeln  hervor. 

C6H4.NH.CeH5 
C^CeH4.NH.C6H5 
KC6H4.NC6H5HC1 

I I 


CeH4.N(CH3)2 

■CeH4.N(CH3)2 

C6H4.N(CH3).HC1 


Anilinblau.  Metbylviolett. 

/C6H4.N(CH3)3 

C^C6H4.N(CH3)2 

j\C6H4.N(CH3)3.Cl. 

Methylgrün. 

Es  ist  klar,  dass  je  nach  der  Art  der  eintretenden  AlkyF 
oder  Phenylgruppen  (z.  B.  Aethyl,  Propyl,  Amyl,  Ben- 
zyl etc.)  und  je  nach  der  Zahl  derselben  ausserordentlich 
viel  verschiedene  Derivate  des  Triphenyl-,  resp.  Toluyl- 
diphenylcarbinols  dargestellt  werden  können.  Dieselben 
sind  sämmtlich  von  einander  in  Bezug  auf  Nuance  und 
Färbevermögen  verschieden.  Ihre  Darstellung  wird, 
soweit  dieselbe  von  technischem  Interesse  ist,  im  fol- 
genden beschrieben  werden;  im  Allgemeinen  jedoch  ist 
die  wichtigste  Synthese  in  der  Triphenylmethanreihe 
die  Condensation  der  Basen  mit  Benzaldehyd  und  die 
Oxydation  der  entstandenen  Leukobase  zum  CarbinoL 


C6H4.C.g  + 2.C6H5.N^3  = H20  + 


CH.3 


CeH4 

C6H4.N. 

C6H4.N. 

H. 


fCH3 

tCH3+0  = 

fCHs 

ICH3 


CeH4 

C6H4.N. 

C6H4.N. 

OH. 


CH3 

CH3 

CH3 

CH3 


Leukomalachitgrün.  MalacMtgrüncarbinol. 


Fuchsin  und  Kosanilin. 
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Fuchsin  und  Kosanilin. 

Das  Fuchsin,  der  älteste  der  im  Grossen  darge- 
stellten Theerfarbstoffe  (das  Mauvein  Perkins  (S.  3) 
wird  nicht  mehr  fabricirt)  hat  in  den  dreissig  Jahren 
seines  Bestehens  kaum  etwas  von  seiner  Bedeutung 
verloren.  Denn  obgleich  ähnliche  und  obendrein  echtere 
Nuancen  mit  einigen  Azofarbstoffen  erzielt  werden 
können:  die  wunderbare  Schönheit  der  mit  Fuchsin 
erzielten  Färbungen,  und  die  ausserordentliche  Aus- 
giebigkeit des  Farbstoffes  (man  färbt  500  kg  Wolle  mit 
1 kg  Fuchsin  intensiv  rubinroth)  stehen  noch  immer 
unerreicht  da.  Abgesehen  von  den  zur  Darstellung 
von  Pararosanilin  dienenden  synthetischen  Methoden 
wird  es  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Anilin, 
Ortho-  und  Paratoluidin  gewonnen,  wobei  das  Kohlen- 
stoffatom der  Methylgruppe  des  Paratoluidins  den  bin- 
denden Kohlenstoff  des  Tripheny Imethans  liefert.  Ein 
von  Paratoluidin  freies  Oel  giebt  also  beider  Oxydation 
kein  Fuchsin.  Andererseits  gelingt  es  nicht,  bei  der  Oxy- 
dation eines  Gemisches  von  Anilin  und  Paratoluidin 
auch  nur  annähernd  theoretische  Ausbeuten  von  Para- 
rosanilin zu  erzielen.  Die  Theorie  der  Bildung  des 
gewöhnlichen  Anilins  erfordert  die  Oxydation  gleicher 
Moleküle  von  Anilin,  Orthotoluidin  und  Paratoluidin; 
aber  auch  hier  ist  die  Anwendung  eines  grossen  Ueber- 
schusses  an  Orthotoluidin  unbedingt  erforderlich.  Das- 
selbe übernimmt  alsdann  die  Rolle  eines  Verdünnungs- 
mittels. Ausserdem  mag  hierbei  auch  wohl  der  Um- 
stand von  Bedeutung  sein,  dass  alle  Körper,  welche 
freie  Amidogruppen  enthalten,  sich  leicht  unter  Zer- 
störung derselben  oxydiren  lassen.  So  liefert  das  Leuko- 
malachitgrün,  dessen  Amidogruppen  durch  Methyl  „ge- 
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schützt“  sind,  bei  der  Oxydation  leicht  und  glatt  den 
Farbstoff,  während  das  beim  Condensiren  von  Anilin 
mit  Benzaldehyd  entstehende  Diamidotriphenylmethan 
sich  nur  unter  theilweiser  Zersetzung  zum  Carhinol 
oxydiren  lässt.  Das  Leukanilin  hingegen  setzt  derUeher- 
führung  in  Fuchsin  durch  die  gewöhnlich  angewandten 
Oxydationsmittel  unüberwindliche  Schwierigkeiten  ent- 
gegen. Die  Fuchsinbildung  verläuft  nun  bei  den  Oxy- 
dationsprocessen muthmasslich  auf  die  Weise,  dass  das 
Paratoluidin  zunächst  zu  Paraamidobenzaldehyd  oxydirt 
wird,  welcher  sich  alsdann  mit  je  einem  Molecül  Anilin 
und  Orthotoluidin  zu  Leukanilin  condensirt.  Das  Leuk- 
anilin wird  jedoch  um  so  bessere  Ausbeuten  an  Fuchsin 
geben,  je  weniger  stark  die  Oxydation  verläuft.  Es  ist 
klar,  dass  bei  Anwendung  eines  Verdünnungsmittels 
bessere  Ausbeuten  an  Fuchsin  erhalten  werden,  und 
hierdurch  dürfte  die  vortheilhafte  Anwendung  von  über- 
schüssigem Ortholuidin  zu  erklären  sein. 

Als  Oxydationsmittel  werden  heute  Arsensäure  und 
Nitrobenzol-  resp.  Nitrotoluol  angewandt.  Obgleich  nun 
nach  dem  Nitrobenzolverfahren  erheblich  grössere  Aus- 
beute und  folglich  auch  billigeres  Fuchsin  als  nach 
dem  Arsensäureverfahren  erhalten  wird,  hat  sich  das 
letztere  noch  immer,  wenn  auch  nur  in  beschränktem 
Grade  erhalten.  Denn  das  sog.  Arsenfuchsin  zeichnet 
sich  vor  dem  „Nitrofuchsin“  durch  grössere  Reinheit 
und  schönere  Krystallform  aus.  Die  compacten  Kry- 
stalle  haben  stets  den  rein  grünen  Glanz,  der  dem  reinen 
Fuchsin  eigen  ist,  während  das  Nitrobenzolfuchsin  stets 
etwas  lockere  Krystallaggregate  bildet  und  häufig  eine 
gelbe  Oberfiäche  besitzt.  Der  Unterschied  in  der  Rein- 
heit der  beiden  Fuchsine  zeigt  sich  auch  darin,  dass 
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man  nur  mit  Arsenfuchsin  die  feinsten  Anilinblaus, 
Alkaliblau  6 B und  BaumwoUblau  F.  F.  erzielen  kann. 
Sobald  man  mit  einer  aus  Nitrofuchsin  bereiteten  Base 
über  die  Nuance  4 B hinausgeht,  erhält  das  Blau  stets 
einen  matten,  grauen  Ton.  In  der  Färbung  zeigen 
beide  Fuchsine  keinen  Unterschied.  Daher  hat  das 
billigere  Nitrobenzolfuchsin  das  Arsenfuchsin  fast  völlig 
verdrängt,  nur,  wo  es  sich  um  Darstellung  von  Fuchsin 
mit  grossen,  glatten  Flächen  handelt,  oder  wo  man  für 
die  feineren  Blaumarken  nicht  das  Pararosanilin  an- 
wenden kann,  hat  sich  das  Arsensäureverfahren  trotz 
der  grossen  Uebelstände  behauptet.  Diese  bestehen 
namentlich  in  der  Anwendung  der  grossen  Quantitäten  der 
äusserst  giftigen  Arsensäure,  auch  stehen  dem  Gebrauche 
eines  arsenhaltigen  Fuchsins  verschiedene  gesetzliche 
Vorschriften  entgegen. 

Das  Arsenverfahren  verläuft  theoretisch  nach  der 
Formel: 

2 (c«  H5 . NH2  + Ce  + Ce  H4 0^= 

(ortho)  (para) 

2 C-20  Hj  9 N3  + 3 As2  O3  -t“  6 H2  0 
In  Wirklichkeit  verlaufen  jedoch  so  viele,  zum  weit- 
aus grössten  Th  eil  völlig  unbekannte  Reaktionen  neben- 
her, dass  nie  mehr  als  35  ^/o  Fuchsin  von  dem  ver- 
brauchten Oele  gewonnen  werden,  während  der  Rest 
aus  gelben,  braunen  und  violetten,  theils  löslichen, 
theils  unlöslichen  Farbstoffen  besteht.  Das  Princip  der 
Darstellung  des  Arsenfuchsins  ist  folgendes.  Man  ent- 
zieht der  Schmelze  durch  Kochen  mit  Wasser  das 
arsenigsaure  Rosanilin,  verwandelt  dieses  durch  Koch- 
salz in  das  salzsaure  Salz  und  krystaUisirt  dasselbe  um. 
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Grenaue  Beschreibungen  des  Ganges  der  Fabrikation 
haben  in  letzter  Zeit  P.  Schoop^)  und  0.  Mühlhäuser^) 
veröffentlicht.  Man  kann  im  Verlaufe  des  Arsenver- 
fahrens fünf  Phasen  unterscheiden,  nämlich  die  Schmelze, 
das  Auskochen  derselben,  das  TJmkrystallisiren,  die  Dar- 
stellung der  Nebenproducte  und  die  Verarbeitung  der 
arsenhaltigen  Abfölle. 

Die  Schmelze.  Das  zur  Arsenfuchsinschmelze 
angewandte  Eothöl  besteht  aus  2 Theilen  Toluidin  und 
1 Theil  Anilin.  Es  hat  bei  + 15®  ein  spec.  Gewicht 
1,008.  Da  nun  das  gewöhnliche  Toluidin  36®/o  Para- 
toluidin  enthält,  besteht  die  allgemein  angewandte 
Mischung  aus 

33®/o  Anilin 
23®/o  Paratoluidin 
44®/o  Orthütoluidin. 

Nach  Schoop  (a.  a.  0.)  wendet  man  hauptsächlich 
zwei  Rothöle  an. 

Anilin  22®/o  lß,3®/o 

Orthotoluidin  58,4®/o  68,4®/o 
Paratoluidin  19,6%  23,3®/o- 

Das  Verhältniss  zwischen  Ortho-  und  Paratoluidin 
weicht  von  dem  obigen  sehr  ab;  wahrscheinlich  beruht 
die  Differenz  auf  der  fehlerhaften  Methode  Schoops  zur 
Bestimmung  des  Paratoluidins  ®).  Aber  auch  der  Anilin- 
gehalt beider  Rothöle  ist  zur  Erzielung  eines  guten 
Fuchsins  zu  gering,  und  hierauf  ist  Schoops  Angabe 
zurückzuführen,  dass  das  nach  dem  Arsenverfahren  be- 
reitete Fuchsin  nur  für  rothstichige  Blaus  zu  verwenden 

0 Bingl.  polyt.  Journal  258,  276.  Dingl.  polyt.  Journal 
266,  455.  3)  Vgl.  S.  71. 
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sei.  Nach  Mühlhäuser  (a.  a.  0.)  füllt  man  in  den 
Schmelzkessel  (Fig.  30)  570  kg  Arsensäure  74^  B und 
340  kg  Eothöl.  Der  Kessel  besteht  aus  dem  guss- 


eisernen  Kessel,  dessen  ca.  18  cm  weiter  Ablaufstutzen  ein 
rasches  Ablassen  der  Schmelze  in  einen  mit  Steinplatten 
ausgelegten  Raum  gestattet.  In  dem  Deckel  befindet  sich 
ein  Mannloch  zum  Füllen,  ein  Stutzen  zum  Ableiten 
der  Dämpfe  in  den  Kühler,  ein  mit  Oel  gefülltes  Rohr 

10 
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zur  Aufnahme  eines  die  Schmelztemperatur  anzeigenden 
Thermometers,  ferner  die  Stopfbüchse  für  den  Rührer 
und  ein  Loch  zum  Entnehmen  der  Schmelzproben. 
Nachdem  der  Kessel  gefüllt  ist,  wird  langsam  auf  120'^ 
erwärmt,  alsdann  setzt  man  das  Rührwerk  ein  und 
feuert  stärker,  weil  ein  üebersteigen  nicht  mehr  zu 
befürchten  ist,  sobald  die  Destillation  begonnen  hat. 
Nach  7 ständigem  Erhitzen  ist  die  Temperatur  von  180^ 
erreicht;  man  beginnt  nun  mit  dem  Probenehmen  und 
feuert  ganz  lang  am,  so  dass  die  Masse  nach  weiteren 
zwei  Stunden  175 — 189<^  heiss  ist.  Alsdann  ist  in  der 
Regel  die  Schmelze  „fertig“.  Das  richtige  Erkennen 
des  Endpunktes  ist  nur  durch  längere  Erfahrung  zu 
erlernen.  Unterbricht  man  dieselbe  zu  früh,  d.  h.  wenn 
sie  noch  etwas  weich  ist,  so  wird  zu  wenig  Fuchsin 
erhalten,  wird  die  Schmelze  hingegen  zu  lange  erhitzt, 
so  wird  sie  hart,  kann  nicht  mehr  durch  den  Ablauf- 
stutzen abgelassen  werden  und  erstarrt  im  Schmelzkessel. 
Sie  muss  dann  nach  dem  Abheben  des  Deckels  ausge- 
meisselt  werden.  Abgesehen  von  dem  Aufwand  an 
Arbeit  und  Zeit  ist  dies  auch  wegen  des  stark  arsen- 
haltigen Staubes  sehr  gefährlich.  In  der  Regel  ziehen 
sich  die  Arbeiter  Arsenvergiftungen  zu,  welche  aller- 
dings durch  bereit  gehaltenes  Fuchssches  Mittel  (Eisen- 
vitriol und  Magnesia)  schnell  gehoben  werden  können. 
Es  sei  übriges  schon  hier  hervorgehoben,  dass  in  den 
dreissig  Jahren  der  Anwendung  des  Arsenverfahrens  von 
Todesfällen  der  Arbeiter  durch  Vergiftung  nichts  be- 
kannt geworden  ist.  Dagegen  bilden  sich  an  den  Händen 
offene  Geschwüre  und  Wunden,  welche  eine  zeitweilige 
Beschäftigung  der  betr.  Arbeiter  in  anderen  Betrieben 
rathsam  erscheinen  lassen.  Den  Gang  der  Schmelze 
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beobachtet  man  an  der  Temperatur  und  der  Stärke  des 
Destillirens;  bei  zu  heftigem  Verlaufe  bedeckt  man  das 
Feuer  theilweise  oder  völlig  mit  Asche  und  öffnet  die 
Feuerthüren,  damit  der  Kessel  in  den  Zügen  von  kalter 
Luft  umspült  wird.  Da  für  die  Arsenschmelze  stets  die 
gleichen  Kohmaterialien  angewandt  werden,  wird  stets 
bis  zur  Vollendung  der  Schmelze  die  gleiche  Menge 
Destillat,  aus  Wasser  und  Rothöl  bestehend,  erhalten. 
Man  bringt  daher  in  der  Vorlage  eine  bestimmte  Marke 
an;  sobald  das  Destillat  dieselbe  erreicht,  ist  die  Schmelze 
fertig  — wobei  man  jedoch  selbstverständlich  das  Ende 
der  Reaction  durch  Probenehmen  controlirt. 

Aus  dem  wässerigen  Destillat  wird  durch  Einrühren 
von  50  kg  Salz  das  im  Wasser  suspendirte  und  gelöste 
Oel,  des  Echappe,  abgeschieden  und  aus  einer  kleinen 
Destillirblase  rectificirt:  Man  erhält  135 — 140  kg,  welche 
bei  einer  zweiten  Schmelze  verwandt  werden.  Das  als- 
dann gewonnene  Echappe  ist  jedoch  so  arm  an  Para- 
toluidin,  dass  es  nicht  mehr  zur  Fuchsinschmelze  ver- 
wandt werden  kann.  Man  verarbeitet  es  auf  Azofarben, 
(Naphtolorange),  Safifranin  und  verkauft  es  auch  an  die 
Färbereien,  welche  es  zur  Erzeugung  vou  Anilinschwarz 
benutzen.  Die  nach  dem  Erkalten  spröde  Schmelze 
wird  von  Hand  in  faustgrosse  Stücke  zerschlagen;  sie 
ist  alsdann  zum  Auskochen  fertig.  Ihr  Geweht  beträgt 
ca.  575  kg. 

Die  Auskochung.  Zur  Trennung  der  löslichen 
Bestandtheile  von  den  unlöslichen  Rückständen  dienen 
allgemein  liegende,  mit  Rührwerk  versehene  Kocher 
(S.  106);  bei  obigem  Schmelzansatz  verwendet  man 
Apparate  von  ca  4000  1 Inhalt.  24ü0  1 Rückstandsbrühe 
(s.  u.)  werden  durch  Dampf  ins  Kochen  gebracht;  wäh- 
le* 
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rend  das  Eülirwerk  arbeitet,  wirft  man  die  Schmelze 
durch  das  in  dem  Dom  befindliche  Mannloch  hinein. 
Alsdann  wird  der  Kocher  verschlossen,  durch  eingeleiteten 
Dampf  auf  einen  Druck  von  1,5  atm  erhitzt  und  1 Stunde 
lang  bei  dieser  Spannung  gerührt.  Alsdann  stellt  man 
Dampf  und  Rührwerk  ab,  lässt  zwei  Stunden  lang  de- 
cantiren,  wobei  sich  die  unlöslichen  Rückstände  auf 
dem  Boden  absetzen  und  der  Druck  auf  0,3  atm  zurück- 
geht. Nachdem  nun  der  letzte  Druck  durch  ein  mit 
Ventil  abgeschlossenes  Rohr  abgeblasen  ist,  drückt 
man  die  Lösung  durch  ein  geleiteten  Dampf  durch  eine 
Filterpresse  in  eiserne  Reservoire.  Hier  setzt  man  12  kg 
Salzsäure  hinzu,  weil  das  Chrysanilin  in  Säuren  sehr 
leicht  löslich  ist,  und  verwandelt  das  arsenigsaure  Ros- 
anilin durch  Einträgen  von  50  kg  Salz  in  Fuchsin, 
welches  sich  beim  Erkalten  nach  zwei  Tagen  auf  dem 
Boden  und  an  den  Wänden  als  grüne,  harzdurchgesetzte 
Krystallmasse , das  Rohfuchsin,  abscheidet.  Die  im 
Kocher  zurückbleibenden  Rückstände  werden  heraus- 
geschlagen und  mit  2500  1 Wasser  unter  Zusatz  von 
10  kg  Arsensäure  unter  Druck  ausgekocht.  Die  hier 
erhaltene  Lösung  enthält  so  wenig  Fuchsin,  dass  sich 
dessen  Aussalzen  kaum  lohnen  würde.  Man  verwendet 
daher  diese  Schmelzrückstandsbrühe  zum  Aus- 
kochen neuer  Schmelzen.  Die  Mutterlauge  von  Roh- 
fuchsin wird  aus  den  Reservoiren  abgelassen,  auf  40^ 
erwärmt,  und  Soda  bis  zur  Entfärbung  zugegeben.  Die 
Lauge  wird  von  dem  in  harzigen  Klumpen  ausgefallenen 
„Rohcerise“  durch  Filtriren  getrennt,  und  das  in  ihr 
noch  enthaltene  Echappe  nach  dem  Abstumpfen  der 
freien  Säure  mit  Kalkmilch  durch  Destillation  im  Dampf- 
strom gewonnen.  (8  kg).  Das  folgende  Schema  zeigt 
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die  Verarbeitung  der  Rohscbmelze  in  übersichtlicber 
Weise. 


Schmelze  mit 
Schmelzrück- 
rückstands- ' 
lauge  1 Stunde 
gekocht. 


Heisse  Färb-  ( Eohfuchsin. 


brühe  mit 


Mutterlauge  ( 


Eohcerise. 


Salzsäure  und\mit  Soda  ge-c  Filtrat  alkalisch 


Salz  behan- 
delt. 


fällt.  \ destillirt:  Echappe. 


Schmelzrückstandsbrühe. 


Eückstand 
mit  Wasser 
eine  Stunde 

lang  gekocht  ! Eückstand  (s.  u). 


Die  Krystallisation.  Das  Hauptbestreben  der 
Fucbsinfabrikanten  ist  auf  die  möglichst  quantitative 
Ueberführung  des  in  der  Schmelze  gebildeten  Fuchsins 
in  Krystalle  gerichtet,  während  in  den  gelben  und  vio- 
letten Nebenprodukten,  welche  billiger  als  Fuchsin  sindi 
nur  geringe  Mengen  des  HauptfarbstofFes  enthalten  sein 
sollen.  Das  Krystallisiren  des  Fuchsin  geschieht  stets  in 
hölzernen  Bütten  aus  einer  schwach  sauren,  verdünnten 
Kochsalzlösung.  Das  einer  Schmelze  entsprechende  Roh- 
fuchsin oder  das  gleiche  Quantum  des  aus  den  Neben- 
produkten (s.  u.)  erhaltenen  wird  in  2500  1 siedendem 
Wasser  in  dem  Kocher  aufgelöst,  und  ^2  Stunde  lang 
offen  gekocht.  Dann  streut  man  ganz  langsam  und  in 
kleinen  Portionen  10  kg  calc.  Soda  in  die  Lösung,  wo- 
durch sich  Mauvanilin  und  Violanilin  als  harzige  Massen, 
der  Kry  st  allrückst  and,  abscheiden.  Die  Lösung  von 
Fuchsin,  Phosphin  und  dessen  höheren  Homologen  wird 
1 Stunde  lang  unter  0,5  atm  Druck  erhitzt,  dann  wie 
die  Schmelzabköchung  decantirt  und  durch  eine  Filter- 
presse in  den  Krystallbottich  gedrückt.  Ist  derselbe 
etwa  Vs  gefüllt,  so  giebt  man  18  kg  Salzsäure  hinzu, 
und  trägt  unter  beständigem  Rühren  langsam  25  kg 
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Salz  ein.  Alsdann  wird  die  Oberfläche  mit  schwimmen- 
den, aneinander  passenden  Brettern  dicht  belegt.  Ausser- 
dem hängt  man  auch  wohl  mit  Blei  beschwerte  Stäbe 
und  Bretter  in  die  Flüssigkeit.  Nach  zwei  Tagen  und 
drei  Nächten  ist  das  Fuchsin  auskrystallisirt.  Man  lässt 
nun  durch  einen  am  Boden  angebrachten  Gummistutzen 
die  Mutterlauge  ablaufen,  fällt  die  in  ihr  enthaltenen 
Farbstoffe  bei  40^  mit  Soda  als  Rohcerise  und  lässt 
die  Krystalle  längere  Zeit  ab  trocknen.  Alsdann  werden 
sie  mit  geeigneten  Schaufeln  abgekratzt,  das  auf  dem 
Boden  liegende  Fuchsin  auf  ein  grobes  Filter  gebracht, 
und  die  Krystalle  bei  35^  getrocknet  Die  besten 
Krystalle  sitzen  an  den  Deckeln  (Fuchsin  00:22  kg),  sehr 
gute  an  den  Seiten  und  Stäben  (Fuchsin  0:  35  kg),  wäh- 
rend das  Bodenfuchsin  (Fuchsin  B:  16  kg)  trotz  gleicher 
Reinheit  unansehnlicher  ist  und  deshalb  auf  Rosanilin 
zur  Ueberführung  in  Blau  verarbeitet  wird. 


Eohfuchsin 
in  Wasser  gelöst  und ' 
mit  Soda  gereinigt. 


Lösung  mit  Salz-  [AbscheidungKry stall- 
säure und  Salz  vor-  fuchsin 

setzt  und  erkalten 
lassen.  ) 

I Mutterlauge  mit  Soda 
(gefüllt  ....  Kohcerise 


l Eückstand  .......  Krystalirückstand. 


Die  Verarbeitung  der  Nebenprodukte.  Das 
Rohcerise  wird  auf  Fuchsin  und  Cerise,  nach  dem 


grösseren  oder  kleineren  Gehalt  an  Fuchsin  CeriseRR  oder  R 
(R  = roth)  genannt,  verarbeitet.  Man  löst  das  von  drei 
Fällungen  herrührende  Rohcerise  in  der  Mutterlauge 
der  Krystalle  in  einem  Kocher  unter  Zusatz  von  40  kg 
Salzsäure  auf,  erhitzt  1 Stunde  lang  unter  1 atm  Druck 


Fuchsin  und  Eosanilin. 


151 


und  filtrirt  nach  dem  Dekantiren  in  ein  Reservoir.  Hier 
wird  mit  10  kg  Salzsäure  und  20  kg  Salz  versetzt,  und 
langsam  erkalten  lassen.  Dabei  scheidet  sich  Rohfuchsin 
ab , und  die  Mutterlauge  wird  immer  fuchsinärmer. 
Man  färbt  nun  die  letztere  gegen  Cerise  RR  als  Type, 
bis  beide  gleiche  Nuancen  zeigen  und  lässt  dann  die 
lauwarme  Brühe  m ein  zweites  Reservoir,  in  welchem 
dann  nach  dem  Erwärmen  auf  40®  durch  Soda  das 
Cerise  in  harzigen  Klumpen  gefällt  wird.  Diese  werden 
mit  einer  durchlöcherten  Schöpfpfanne  gesammelt,  auf 
einer  Verdampfpfanne  (S.  101)  geschmolzen  und  mit 
soviel  Salzsäure  versetzt,  bis  eine  Probe  sich  leicht  in 


heissem  Wasser  löst.  Die  geschmolzene  Masse  wird 
dann  auf  Trockenbleche  gefüllt  und  bei  ca.  80®  getrocknet. 
Soll  das  hier  erhaltene  Cerise  RR  nochmals  auf  Fuchsin 
und  Cerise  R verarbeitet  werden,  so  wiederholt  man 
das  Umlösen  mit  Cerise  RR  anstatt  Rohcerise,  und 
lässt  die  Mutterlauge  von  dem  Rohfuchsin  ablaufen, 
sobald  eine  Probefärbung  ihre  Identität  mit  Cerise  R 


ergiebt 


Eohcerise, 
in  heissem 
Wasser 
mit  Salz-' 
säure  ge- 
löst. 


Heisses  Fil- 
trat mit  Salz- 
säure und  Salz 
versetzt. 


Eohfuchsin 


(Mutterlauge 
mit  Soda  ge- 
fällt u.  Farb- 
stoff 


' a)  mit  Salz-  f 
säure  lösliche  Cerise  RE 
gemacht.  ( 

b)  in  Wasser  (Eohfuchsin. 
gelöst  und  wiej 
Eohcerise  be-j 

handelt.  I Cerise  R. 


Rückstand  Rückstand. 

Der  von  2 Operationen  herrührende  Krystall- 
rückstand  wird  im  Kocher  mit  25001  Wasser  unter 
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Zusatz  von  10  kg  Arsensäure,  in  welcher  nur  Fuchsin 
und  Gelb,  nicht  Mauvanihn  und  Violanilin  löslich  sind^ 
unter  1 atm  Druck  ausgekocht,  und  das  Filtrat  mit 
25  kg  Salzsäure  und  40  kg  Salz  ausgesalzen.  Das  Roh- 
fuchsin wird  mit  dem  bei  der  Verarbeitung  des  Roh- 
cerise  gewonnenen  vereint,  und  umkrystallisirt,  sobald 
die  Menge  dem  bei  der  Auskochung  einer  Schmelze 
erhaltenen  Quantum  entspricht ; aus  der  Mutterlauge 
wird  durch  Soda  bei  40®  Rohcerise  gefäUt.  Der  beim 
Auskochen  des  Krystallrückstandes  im  Kocher  verblei- 
bende Rückstand  wird  mit  einem  Holzklotz  zerstossen 
und  an  der  Luft  oberflächlich  getrocknet.  200  kg  des- 
selben werden  in  einem  Holzbottich  mit  120  kg  Salz- 
säure und  600  1 Wasser  zu  einem  Brei  verrührt.  Durch 
eingeleiteten  Dampf  erhitzt  man  denselben  zum  Kochen, 
lässt  langsam  Wasser  zulaufen,  bis  das  Gesammtvolum 
2400  1 beträgt  und  kocht  alsdann  3 Stunden  lang.  Als- 
dann giebt  man  langsam  10  kg  Soda  hinzu,  filtrirt  nach 
1—2  stündigem  Stehen  und  Mit  am  folgenden  Tag  bei 
40®  das  Marron  mit  Soda  aus.  Derselbe  wird  abfiltrirt, 
auf  einer  Verdampfpfanne  geschmolzen  und  wie  Cerise 
mit  Salzsäure  löslich  gemacht,  getrocknet  und  gemahlen. 


Kryst.  Eckst, 
mit  verdünnt.  I 
Arsensäure  ' 
abgekocht. 


Mutter- 
lauge mit 

Soda  ge-  . Eohcerise 
fällt. 


Eohfuchsin 


Eückstand  mit 
Salzsäure  abge-v 
kocht,  mit  Soda  j 
gereinigt.  J 


Filtrat  mit  Soda  gefällt, 
Niederschlag  mit  Salz- 
säure löslich  gemacht  . . Marron 


Eückstand:  Organischer  Eückstand. 
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Das  Verfahren,  wie  P.  Schoop^)  es  beschreibt, 
unterscheidet  sich  von  diesem  nur  in  unwesentlichenEinzel- 
heiten.  So  wird  z.  B.  der  Verlauf  der  Schmelze  nicht 
nach  den  Angaben  des  Thermometers , sondern  nur 
nach  dem  in  einer  bestimmten  Zeit  erhaltenen  Quantum 
des  Destillates  controUirt.  Der  Schmelzkessel  hat  keinen 
Ablaufstutzen,  sondern  wird  nach  Abheben  des  Deckels 
mit  einem  Flaschenzug  durch  Ausschöpfen  mit  kupfernen 
Kellen  entleert,  während  an  Stelle  der  liegenden,  schmiede- 
eisernen Kocher  aufrechtstehende,  gusseiserne  Cylinder 
zum  Auskochen  der  Schmelze  unter  Druck  angewandt 
werden.  Auch  unterscheidet  sich  das  Aufarbeiten  der 
Rückstände  und  Zwischenprodukte  wesentlich  von  dem 
Mühlhäuser  sehen  Verfahren.  Folgendes  Schema  ver- 
anschaulicht die  Gewinnung  der  zahlreichen  Neben- 
produkte: 


Dingi.  polyt.  Journal  258,  276. 
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Fuchsinschmelze. 

Im  Kochkessel  mit  der  Rückstandsbrühe  gekocht,  filtrirt  und 

Rohfuchsin. 
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Es  sei  jedoch  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
dass  nach  diesem  Schema  erhaltene  Marron  sehr  gelb- 
stichig ist,  während  man  heute  darunter  einen  violett- 
rothen  Farbstoff  versteht.  Das  Schoop'sche  Grenadin 
kommt  dem  heutigen  Marron  in  der  Nuance  sehr  gleich. 

Die  Aufarbeitung  der  Rückstände.  Eine  der 
grössten  Unannehmlichkeiten  des  Arsenverfahrens  bildet 
die  Ansammlung  der  äusserst  giftigen  Rückstände  und 
Mutterlaugen.  Nur  in  abgelegenen  Gegenden  dürfen 
die  Rückstände  in  grossen  Haldenstürzen  aufbewahrt 
werden,  während  in  Städten  und  überhaupt  in  der  Nähe 
von  Ortschaften  dieselben  das  Grundwasser  in  grossem 
Umkreise  vergiften  würden.  Einige  rheinische  und  die 
amerikanischen  Fuchsinfabriken  senden  dieselben  an  das 
Meer,  wo  sie  auf  offener  See  versenkt  werden.  Alle 
abfliessenden  Mutterlaugen  werden  alsdann,  bevor  sie 
in  die  Flüsse  treten,  mit  Kalkmilch  von  Arsensäure 
und  Arsenik  in  grossen  Klärbassins  befreit,  und  der 
Niederschlag  wird  dann  mit  den  beim  Auskochen  der 
Schmelze  erhaltenen  Rückständen  vereinigt.  Rationeller 
ist  es,  das  Arsen  aus  den  gesammten  Rückständen  bei 
Gegenwart  von  Kalk  und  Kohle  durch  Erhitzen  aus- 
zutreiben und  durch  Luft  zu  weissem  Arsenik  zu  oxy- 
diren,  der  sich  alsdann  durch  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure leicht  in  Arsensäure  überführen  lässt.  Dieses  von 
CI.  Winkler  ausgearbeitete  Verfahren  wurde  haupt- 
sächlich in  der  Arsenfabrik  Haan  bei  Elberfeld  ange- 
wandt. Vorzügliche  Resultate  ergiebt  das  Leonhardtsche 
Verfahren^).  Danach  werden  die  Rückstände  auf  einem 
Heerde  verbrannt,  und  die  arsenige  Säure  in  gemauerten 
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Giftfängen  gesammelt.  Die  bei  der  Verbrennung  ent- 
stehende Wärme  dient  zum  Eindampfen  der  Mutter- 
laugen in  flachen,  gusseisernen  Verdampfpfannen.  Der 
hauptsächlich  aus  Kochsalz  und  Natriumarseniat  be- 
stehende Verdampfungsrückstand  wird  mit  den  Arsen- 
kalken aus  den  Klärbassins  und  mit  Kohlenklein  ver- 
mischt, und  dann  in  Muffelöfen  unter  Zufuhr  von  Luft 
geglüht,  wobei  die  arsenige  Säure  ebenfalls  in  Gift- 
fängen gesammelt  wird.  Die  bei  der  Verarbeitung  von 
Kohcerise  und  Krystallrückstand  erhaltenen,  rein  orga- 
nischen Rückstände  lassen  sich  wie  diejenigen  des  Nitro- 
benzolverfahrens verarbeiten. 

Das  Nitrobenxolverfahren. 

Die  Entstehung  des  Fuchsins  bei  der  Einwirkung 
von  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol  auf  Rothöl  wurde,  ab- 
gesehen von  der  Beobachtung  von  Laurent  & Castelhaz 
(S.  136)  zuerst  von  Coupier  bemerkt,  nach  dessen  Namen 
dieser  Fuchsinprozess  auch  wohl  das  Coupiersche  Ver- 
fahren genannt  wird.  In  der  ersten  Zeit  der  Anilin- 
industrie wurde  nämlich  die  Reduktionsmasse  nicht  mit 
Dampf,  sondern  in  den  Naphtylaminretorten  ähnlichen 
Apparaten  (S.  85)  abgetrieben,  und  Coupier  beobachtete 
bei  der  Destillation  eines  noch  nitrohaltigen,  nicht  völlig 
reducirten  Rothöles  die  Bildung  von  Fuchsin.  Es  ver- 
gingen jedoch  Jahre,  bevor  diese  Entstehungsweise  zu 
einem  technisch  brauchbaren  Verfahren  ausgearbeitet 
wurde,  und  erst  1873  konnten  Meister,  Lucius  & Brüning  ^) 
mittheilen,  dass  ihnen  die  Hebung  sämmtlich  er  Schwierig- 
keiten in  der  praktischen  Anwendung  der  Reaction  ge- 


B.  6,  25. 
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lungen  sei.  Das  Nitrobenzolfuchsin  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Rothöl,  welches  zur  Hälfte  in  salzsaures 
Salz  übergeführt  ist,  mit  Nitrobenzol,  Nitrotoluol  oder 
einer  Mischung  dieser  beiden  Körper.  Stets  jedoch  muss 
ein  „SauerstoflPüberträger“  vorhanden  sein;  selbst  wenn 
man,  wie  Häusermann  angiebt,  grössere  Mengen  Chlor- 
zink bei  der  Schmelze  anwendet,  entsteht  kein  Fuchsin. 
Als  Sauerstolfüberträger  kann  vanadinsaures  Ammoniak 
und  — wie  es  im  Grossen  stets  geschieht,  Eisenchlorür 
als  solches  oder  als  metallisches  Eisen  angewandt  wer- 
den. Die  Entstehung  des  Fuchsins  lässt  sich  durch 
folgende  Gleichungen  veranschaulichen. 


CeH, . CHs . NH2  + CeH^ . CH3 . NH^ . HCl  + C0H5NO2  ==  ' 
Orthotoluidin  8alzs.  Paratoluidin  Nitrobenzol 


CcH,.CH3.NH.,+ 

Orthotoluidin 


CeHs . NH.,  .HCl  + C0H4 . CH3 . NO2  = 
Salzs.  Anilin  0.  Nitrotoluol 


C2oH,9N3 

HCI4- 

2H2O. 


C6H4  . CH3  . NH2  + CeH5  . NH2.HCI  -1-  C6H4.CH3  . NO2  = 
Ortholuidin  Salzs.  Anilin  p.  Nitrotoluol 


In  Wirklichkeit  laufen  jedoch  zahlreiche  andere 
Reactionen  unter  Bildung  von  löslichen  gelben,  braunen 
und  violetten  Farbstoffen  und  unlöslichen  Körpern 
nebenher , so  dass  selbst  bei  rationellstem  Betriebe 
nicht  mehr  als  42^/o  an  krystallisirtem  Fuchsin  von  dem 
verbrauchten  Rothöle  erhalten  werden.  Die  unlöslichen 
Rückstände  überwiegen  auch  beim  Nitrobenzolverfahren 
bei  Weitem,  so  dass  die  Fuchsinbildung  beim  Erhitzen  von 
Rothöl  und  Nitrobenzol  eigentlich  nur  eine  secundäre 
Reaction  ist.  Es  ist  deshalb  ausserordentlich  schwierig, 
die  Theorie  der  Fuchsinbildung  klar  zu  erkennen,  und 
zur  Zeit  noch  völlig  unentschieden,  ob  das  Nitrobenzol, 
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im  Sinne  der  obigen  Formeln  in  das  Fucbsinmolekül 
eintritt,  oder  ob  es  nur  als  Oxydationsmittel  wie  die 
Arsensäure  wirkt.  M.  Lange  vertritt  die  letztere  An- 
sicht, weil  beim  Erhitzen  von  Paratoluidin  und  Nitro- 
benzol kein  Fuchsin  entsteht,  wie  Rosenstiehl-)  es 
schon  bei  der  Anwendung  von  Arsensäure  als  Oxydations- 
mittel gefunden  hatte.  Ferner  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Rothöl  mit  Orthochlornitrobenzol  oder  Paranitro- 
toluolsulfosäure  nur  gewöhnliches  Fuchsin  und  kein 
gechlortes  oder  sulfurirtes  Rosanilin.  Ich  selbst  habe 
bei  der  Einwirkung  von  Metanitrobenzolsulfosäure  auf 
Toluidin  ebenfalls  nur  gewöhnliches  Fuchsin  erhalten, 
ln  wie  weit  hierbei  jedoch  die  sehr  leicht  eintretende 
Abspaltung  des  Chlors  oder  der  Sulfogruppe  eine  Rolle 
spielt,  muss  dahingestellt  bleiben.  — Für  den  Eintritt 
des  Nitrobenzols  in  das  Fuchsin  spricht  dagegen  die 
erheblich  höhere  Ausbeute,  welche  das  Nitro-  gegen- 
über dem  Arsenverfahren  liefert,  die  von  Lange  selbst 
nachgewiesene  Bildung  von  Fuchsin  beim  Behandeln 
von  absolut  reinem  Anilin  mit  Paranitrotoluol,  und 
endlich  vor  Allem  der  Umstand,  dass  bei  der  Anwen- 
dung von  Nitrotoluol  ein  bedeutend  anilinreicheres 
Rothöl  angewandt  werden  muss,  als  beim  Nitrobenzol, 
und  dass  beide  Verfahren  ein  Rothöl  verlangen,  welches 
sich  von  dem  des  Arsenverfahrens  im  Anihngehalt 
wesentlich  unterscheidet.  Das  Auftreten  von  Benzol, 
welches  Lange  beobachtet  hat  und  dessen  Entstehung 
derselbe  auf  Reduction  und  Stickstoffabgabe  des  Nitro- 
benzols zurückführt , ist  mir  während  einer  mehr- 
jährigen Anwendung  des  Nitrobenzolverfahrens  nur 
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dann  vorgekommen,  wenn  ein  niclit  sorgfältig  abge- 
triebener, also  noch  Kohlenwasserstoffe  enthaltender 
Nitrokörper  zur  Schmelze  angewandt  wurde. 

Die  Nitrobenzolfuchsinschmelze.  Während 
man  beim  Arsenverfahren  stets  nur  ein  Rothöl  von 
1,008  spec.  Gew.  verarbeitet,  kommen  beim  Nitrobenzol- 
verfahren ausserordentlich  viele  verschiedene  Ansätze 
vor,  je  nachdem  Nitrobenzol,  Nitrotoluol  oder  ein  Ge- 
misch dieser  beiden  Körper  angewandt  wird.  Folgende 
Mischungen  werden  hauptsächlich  angewandt. 

Anilin:  20®/o\spec.  Gew.  Anilin:  45o/ol  spec.  Gew. 

Toluidin:  80^/o  j 1,004.  Toluidin:  55®/oj  1,0125. 

Nitro-  Nitro- 
benzol: 55%  toluol:  62^/o 

Eine  bekannte  Fuchsinfabrik  Deutschlands  arbeitet 
mit  Mischungen  von  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol,  wie 
dieselben  beim  direkten  Nitriren  des  im  Savalle  erhal- 
tenen Zwischenproduktes  gewonnen  werden.  Da  nun 
die  Methoden  zur  Analyse  der  Mischungen  der  Nitro- 
körper und  des  Rothöles  z.  Zeit  noch  unvollkommen  sind, 
arbeitet  man  alsdann  nach  Type,  d.  h.  der  zur  Anwendung 
kommende  Nitrokörper  wird  sorgfältig  mit  einem  als 
gut  befundenen  Muster  verglichen;  namentlich  ist  darauf 
zu  achten,  dass  das  Zwischenprodukt  stets  bei  denselben 
Graden  übergeht.  In  wie  weit  der  Umstand  eines  immer- 
hin etwas  unsicheren  Arbeitens  mit  nicht  bestimmten 
Rohmaterialien  durch  die  Ersparniss  aufgehoben  wird, 
welche  man  bei  der  direkten  Anwendung  des  Zwischen- 
produktes ohne  die  sonst  häufig  wiederholte  Destillation 
desselben  erzielt,  muss  dahingestellt  bleiben. 

Die  Grösse  der  Ansätze  schwankt  zwischen  3(i0  und 
1200  kg  Rothöl,  je  nachdem  man  in  emaillirten  oder 
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gusseisernen  Schmelzkesseln  arbeitet.  Das  Toluidin 
wird  mit  dem  Anilin  sorgfältig  gemischt,  von  einer 
Probe  wird  das  specifische  Gewicht  bestimmt.  Alsdann 
sättigt  man  in  einem  steinernen  Trog  (der  Rothsand- 
stein  Süddeutschlands  ist  für  diesen  Zweck  vorzüglich 
geeignet)  oder  in  einem  emaillirten  Kessel  des  Ge- 
sammtrothöles  mit  der  genau  berechneten  Menge  Salz- 


säure und  dampft  die  Lösung  des  salzsauren  Oeles  bis 
zur  Temperatur  von  mindestens  130^  ein.  Bei  der  An- 
wendung eines  Steintroges  wird  eine  bleierne  Dampf- 
schlange auf  den  Boden  gelegt,  während  der  emaillirte 
Kessel  nach  Art  der  Verdampfpfannen  (S.  101)  mit 
einem  Dampfmantel  umgeben  ist.  Vorher  drückt  man 
nun  in  den  Schmelzkessel  (Fig.  31)  den  Rest  des  Roth- 
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Öles  und  des  »Nitro“,  und  bringt  dann  eimerweise  das 
eingedampfte  Salz  hinzu.  Nun  feuert  man  stark;  so- 
bald das  Thermometer  ca.  100®  zeigt,  füllt  man  entweder 
das  metallische  Eisen  oder  eine  Lösung  desselben  in 
Salzsäure  hinzu  und  schraubt  den  Deckel  fest  auf. 
Die  Menge  des  Eisens  variirt  in  ausserordentlich  weiten 
Grenzen.  Eine  grosse  Fabrik  Süddeutschlands  wendet 
auf  400  kg  Rothöl  beim  Nitrobenzolverfahren  8 kg  Eisen, 
beim  Nitrotoluolverfahren  dagegen  120  kg  Eisenchlorür 
an.  Eine  andere  Vorschrift  bestimmt  die  Anwendung 
von  3‘7o  Eisenfeile,  während  ich  selbst  nach  zahlreichen 
Versuchen  2®/,>  Eisen,  in  der  berechneten  Menge  Salz- 
säure gelöst  für  genügend  und  vollkommen  geeignet 
gefunden  habe. 

Der  Schmelzkessel  ist  vor  der  Stichflamme  durch 
ein  Schutzgewölbe  gesichert.  Bei  einer  Temperatur 
von  110 — 115®  beginnt  die  Destillation,  und  die  Schmelze 
wird  um  so  schneller  fortschreiten,  je  vollständiger  das 
Wasser  aus  dem  salzsauren  Rothöl  abgedampft  war. 
Die  Dämpfe  bewegen  sich  durch  den  Rüssel  a\  derselbe 
ist  ungefähr  1,50  m hoch,  damit  während  der  eigent- 
lichen Schmelztemperatur  von  180®  das  alsdann  mit 
dem  Reactionswasser  in  grossen  Mengen  destillirende 
Rothöl  sich  wieder  condensiren  und  in  den  Kessel  zurück- 
laufen kann.  Sobald  das  Destillat  aus  der  Oeffiiung 
des  Kühlers  in  dünnem  Strahle  läuft,  setzt  man  das 
Rührwerk  ein,  und  feuert  stark  bis  160®.  Alsdann  ist 
die  im  Mauerwerk  aufgespeicherte  Hitze  genügend,  um 
die  Schmelze  auf  180®  zu  bringen.  Man  entfernt  das 
Feuer  und  beobachtet  genau  das  Thermometer,  sowie 
die  Stärke  des  Destillirens.  Wegen  des  stets  verschie- 
denen Wassergehaltes  des  abgedampften  Rothölsalzes 
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darf  man  sich  nicht  nach  dem  Quantum  des  Destillates 
richten.  In  der  Regel  steigt  in  einer  Stunde  die  Tempe- 
ratur von  160^  auf  180®.  Nun  lässt  man  den  Deckel 
mit  Wasser  berieseln,  welches  durch  ein  Loch  in  dem 
4 cm  hohen  Rande  h ablaufen  kann.  Sollte  die  Reaction 
zu  heftig  werden,  so  öffnet  man  auch  die  Feuerthür 
Andererseits  ist  sorgfältig  darauf  zu  achten,  dass  nicht 
zu  energisch  gekühlt  wird.  Eine  Fuchsinschmelze  soll 
bei  normalem  Verlaufe  ohne  jedes  Nachfeuern  „fertig*^ 
werden;  bei  genügender  Erfahrung  gelingt  es  sehr 
leicht,  sie  ohne  weiteres  Erwärmen  während  der  ganzen 
Dauer  der  Fuchsinbildung  constant  auf  180®  oder  einer 
beliebigen  ähnlichen  Tem.peratur,  z.  B.  175  oder  182® 
zu  erhalten. 

Bereits  bei  120®  färbt  sich  die  Schmelze  violett; 
eine  eigentliche  Fuchsinbildung  tritt  dagegen  erst  bei 
etwa  160®  ein.  Zunächst  bildet  eine  Probe  der  Schmelze 
eine  braune,  glanzlose  Schmiere.  Allmählig  jedoch 
nimmt  dieselbe  Bronceglanz  an,  welcher  von  Stunde  zn 
Stunde  lebhafter  und  grüner  wird.  Dabei  wird  die 
Schmelze  nach  dem  Erkalten  dickflüssig.  Nach  un- 
gefähr 5 Stunden  beginnt  man  mit  dem  Probenehmen, 
indem  man  einen  langen  eisernen  Stechheber  eintaucht. 
Sobald  nun  die  genügende  Consistenz  erreicht  ist,  (8  bis 
10  Stunden),  und  die  Schmelze  nach  dem  Erkalten  bricht, 
ohne  jedoch  spröde  zu  sein,  leitet  man  zum  Abtreiben 
des  überflüssigen  Oeles,  des  „Schmelzöles“  durch  die  hohle 
Achse  Dampf  ein,  welcher  durch  das  Rührwerk  in 
innigste  Berührung  mit  der  Schmelze  gebracht  wird. 
Das  Gemisch  von  Rothöl,  Nitrobenzol  und  Dampf  wird 
in  dem  Kühler  condensirt  und  läuft  in  ein  geeignetes 
Reservoir,  in  welchem  sich  das  Schmelzöl  unten  absetzt. 
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Dasselbe  wird  abgezogen  und  das  ca.  2%  Rothöl  ent- 
haltende Wasser  durch  Destillation  oder  durch  Aussalzen 
mit  200  kg  Salz  auf  Oel  verarbeitet.  Sobald  nur  noch 
wenig  Oel  übergeht  — das  vollständige  Abtreiben  des 
unangegriffenen  Oeles  ist  ausserordentlich  schwierig  — , 
stellt  man  den  Dampf  und  das  Rührwerk  ab,  und  öffnet 
den  20  cm  Durchmesser  besitzenden  Ablaufstutzen, 
indem  man  den  hohlen  Stopfen  herauszieht.  Die 
Schmelze  soll  beim  Ablassen  die  Consistenz  eines  zähen 
Syrups  und  einen  hochgelben,  prachtvollen  Metallglanz 
besitzen.  Nach  dem  Erkalten  soll  sie  jetzt  vollständig 
spröde  sein;  ist  sie  alsdann  noch  weich,  so  ist  es  ein 
Zeichen,  dass  entweder  zu  früh  Dampf  eingeleitet  oder 
aber  das  Oel  nicht  vollständig  abgetrieben  wurde.  Im 
ersten  Falle  erhält  man  zu  wenig  Fuchsin,  im  zweiten 
zu  wenig  Echappe. 

Die  Schmelze  enthält  jetzt  ausser  den  Farbstoffen 
noch  das  salzsaure  Rothöl,  Salmiak  und  das^  Eisen, 
welches  als  salzsaures  Eisenoxyduloxyd  vorhanden  ist. 
Zur  Entfernung  dieser  beim  Auskochen  hinderlichen 
Substanzen  lässt  man  die  Schmelze  in  siedendes  Wasser, 
auf  400  kg  Rothöl  2000  1,  unter  starkem  Rühren  und 
langsamem  Zusatz  von  50  kg  Salzsäure  und  100  kg 
Salz  einlaufen.  Die  Schmelzlauge  wird  alsdann  in 
einer  kupfernen  Wanne  mit  der  Schmelze  erkalten 
lassen  und  in  einen  eisernen  Destillirkessel  gepumpt, 
in  welchem  sie  nach  dem  Abstumpfen  der  freien  Säure 
mit  Wasserdampf  destillirt  wird.  Hierbei  werden  ca. 
10®/o  vom  angewandten  Rothöl  an  nitrofreiem  Echappe, 
sog.  Lau  gen  öl  erhalten,  während  die  Ausbeute  an 
Schmelzöl  37^/o  betragen  soll. 

Das  Schmelzöl  besteht  aus  einer  Mischung  von 
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paraarmem  Rothöl  mit  dem  betr.  Nitrokörper.  Man 
reducirt  es  entweder  in  den  Reductionsapparaten  der 
Anilinfabrikation  und  erhält  ein  den  Echappes  des  Arsen- 
verfahrens gleiches  Produkt,  oder  verwendet  es  für  neue 
Schmelzen.  Alsdann  extrahirt  man  in  einem  500  ccm 
haltenden  Mischcylinder  100  ccm  Oel  mit  100  ccm  Salz- 
säure 21^  B und  300  ccm  Wasser  und  berechnet  aus  dem 
zurückbleibenden  Oel  nach  den  bekannten  spec.  Gewichten 
den  Gehalt  des  Schmelzöles  an  Nitro.  Ferner  treibt 
man  die  salzsaure  Lösung  nach  dem  Abstumpfen  der 
Säure  im  Dampfstrom  ab  und  bestimmt  das  spec.  Ge- 
wicht der  Basen.  Hieraus  ergiebt  sich,  durch  Vergleich 
mit  bekannten  Mischungen,  der  Anilingehalt.  Nun 
nimmt  man  an,  dass  das  darin  enthaltene  Toluidin  noch 
lO^/o  Paratoluidin  enthält,  und  berechnet  alsdann,  wie 
viel  Anilin,  Toluidin  und  Nitrobenzol  resp.  Nitrotoluol 
hinzugefügt  werden  muss , damit  eine  Schmelze  von 
normaler  Zusammensetzung  erhalten  wird.  Folgende 
Angaben  mögen  als  Beispiel  dienen. 

Ansatz:  26  kg  Anilin 

107  „ Toluidin,  36®/o  Para. 

54  „ Anilin  | mit  287  kg  Salzsäure 
213  „ Toluidin  | 21^  B.  eingedampft. 

Sa.  400  kg  Rothöl  1,004. 

220  „ Nitrobenzol. 

Regenerirt  werden: 

142  kg  Schmelzöl  mit  30^/o  Nitrobenzol.  Anilin  in 
den  Basen  22®/o. 

38  „ Laugen  öl  mit  25^/o  Anilin. 
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Nitrobenzol.  Anilin.  Ortbotoluidin.  Paratoluidin. 


Sclimelzöl:  42 


42  22  70  8. 


Laugenöl: 


10  25  3. 


Der  Ansatz  erfordert : 220 


42  32  95  11. 

: 220  80  205  115. 


42 


Hinzuzufügen:  178 


: 178  4ö  110  104. 


Im  gewöhnliclien  Toluidin  kommen  nun  auf  64  kg 
Ortho-  36  kg  Paratoluidin,  auf  110  kg  demnach  62  kg 
Paratoluidin;  hinzufügen  sind  also  noch  104 — 62  = 42  kg 
Paratoluidin.  Für  eine  Schmelze  unter  Zusatz  von 
Echappe  verdampft  man  also  eine  Mischung  von 


Da  die  Schmelzen  bei  Anwesenheit  von  vielem 
Paratoluidin  stets  ,jrascher  arbeiten“,  gelingt  es  an  der 
Hand  der  Erfahrung  leicht,  den  Zusatz  von  Paratoluidin 
in  den  richtigen  Grenzen  zu  erhalten. 

Die  Schmelze  bildet  nach  dem  Extrahiren  mit  der 
salzsäurehaltigen  Kochsalzlösung  eine  grünglänzende, 
spröde  Masse.  Dieselbe  wird  von  Hand  in  etwa  faust- 
grosse Stücke  zerschlagen  und  nun  in  völlig  gleicher 
Weise  verarbeitet,  wie  die  nach  dem  Arsenver- 
fahren gewonnene.  Es  ist  deshalb  unnöthig,  hier 
nochmals  auf  die  Einzelheiten  des  Auskochens  und  der 


172  kg  Toluidin  (llO-f-62) 
48  „ Anilin 
6 „ Laugenöl 
41  „ Paratoluidin 


während  in  den  Kessel  eingefüllt  werden: 


142  kg  Schmelzöl 
32  „ Laugenöl  (38 — 6) 
1 „ Paratoluidin. 
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Umkrystallisation  des  Rolifuchsins  einzugehen.  Es  möge 
jedoch  bemerkt  werden,  dass  zum  Auskochen  einer  aus 
400  kg  Rothöl  gewonnenen  Schmelze  in  der  Regel 
6000  1 Wasser  und  16  kg  Salzsäure  angewandt  werden. 
Auch  die  Gewinnung  der  Nebenfarbstoffe  Cerise  und 
Marron  erfolgt  in  einer  dem  Arsenverfahren  gleichen 
Weise.  lieber  die  Abscheidung  des  im  Cerise  ent- 
haltenen Chrysanilins,  welches  der  Constitution  nach 
zu  den  Chinolinfarbstoffen  gehört,  vergl.  diese. 

Selbstverständlich  kommen  zahlreiche,  unwesentliche 
Variationen  des  Verfahrens  in  den  verschiedenen  Fabri- 
ken zur  Anwendung.  Hier  und  da  werden  emaillirte 
Schmelzkessel  angewandt,  wohl  ohne  Vortheil  vor  ein- 
fach gusseisernen.  Denn  theils  besitzen  dieselben  nur 
einen  geringen  Inhalt , theils  springt  und  reisst  die 
Emailleschicht  leicht  ab,  und  die  werthvollen  Kessel 
sind  alsdann  gleichwerthig  mit  gusseisernen.  Wendet 
man  zur  Herstellung  der  Schmelzkessel  ein  gutes  Roh- 
eisen an,  und  giebt  ihnen  eine  genügende  Wandstärke 
(4 — 5 cm),  so  halten  dieselben  ebenfalls  eine  lange 
Reihe  von  Operationen  aus,  und  sind  später  als  Roh- 
eisen leicht  zu  verwerthen.  Einzelne  Fabriken  setzen 
bei  der  Schmelze  ein  grösseres  Quantum  Chlorzink  zu; 
ich  selbst  habe  alsdann  keine  höhere  Ausbeute  erzielt, 
dagegen  gefuuden,  dass  sich  das  entstandene  Fuchsin 
nicht  so  leicht  auskochen  lässt,  wie  bei  den  oben  be- 
schriebenen Ansätzen.  Jedoch  soll  das  Gusseisen  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink  nicht  so  stark  angegriffen 
werden,  wie  von  den  einfachen  Schmelzen. 

Die  verschiedenen  Methoden  zur  synthetischen 
Darstellung  von  Fuchsin  dienen  ausschliesslich  zur 
Gewinnung  des  für  die  feinsten  Blaumarken  verwandten 
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Pararosanilins.  Für  die  Darstellung  des  gewöhnliclien 
Rosanilins  sind  sie  trotz  der  höheren  Ausbeuten  ohne 
Belang,  weil  die  Ausgangsmaterialien  sehr  werthvoll 
«ind.  Das  wichtigste  dieser  Verfahren  ist  die  von  0. 
Fischer  1)  gefundene  Condensation  von  einem  Molecül 
Paranitrobenzaldehyd  mit  2 Molekülen  schwefelsaurem 
Anilin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  und  anderen 
wasserentziehenden  Mitteln.  Das  entstandene  Nitro- 
diamidotriphenylmethan  wird  durch  Erhitzen  mit  Eisen- 
chlorür  in  Pararosanilin  übergeführt,  indem  man  1 ThL 
desselben  mit  2 Thln.  krystaUisirtem  Eisenchlorür  auf 
160 — *180^  erhitzt  und  die  erhaltene  Schmelze  in  der 
gewöhnlichen  Weise  auskocht.  Auch  diese  Reaction 
geht  nicht  glatt,  sondern  nur  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung gelber,  brauner  und  violetter  Farbstoffe  vor  sich. 
Meister,  Lucius  & Brüning^)  stellen  Pararosanilin  durch 
Erhitzen  von  Anilin,  Anilinsalz,  Paranitrobenzyhden- 
chlorid  und  Eisenchlorür  her,  während  Ph.  Greiff^) 
Paranitrobenzylchlorid  benutzte.  H.  Baum^J  zerlegte 
die  Greiffsche  Reaction  in  zwei  Phasen,  indem  er  zu- 
nächst durch  Einwirkung  von  p-Nitrobenzylchlorid  auf 
Anilin  p-Nitrobenzylanilin  NO2  — C0H4  — CH2  NH . C6H5 
darstellte  und  letzteres  durch  Erhitzen  mit  Anilin  und 
Eisenchlorür  in  Pararosanilin  überführte.  Das  Fr. 
Stolz^sche^)  Verfahren,  welches  auf  der  Condensation 
von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Benzol,  Nitrirung  des  ent- 
standenen Mononitrotriphenylmethans  und  Schmelzen  des 
alsdann  erhaltenen  Trinitrotriphenylmethans  mit  Eisen- 
chlorür beruht,  ist  technisch  nicht  anwendbar.  Eine 
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technisch  brauchbare  Synthese  des  Fuchsins  ist  bis  jetzt 
noch  nicht  bekannt.  Sobald  es  gelingt,  ein  Oxydations- 
mittel zu  finden,  welches  nur  den  freien  Methanwasser- 
stoff oxydirt  und  die  Amidogruppen  intact  lässt,  ist 
diese  wichtige  Aufgabe  gelöst.  Das  von  Meister,  Lucius 
& Brüning  vorgeschagene  Chloranil  ist  für  die  An- 
wendung im  Grossen  zu  theuer,  dagegen  das  beste 
Oxydationsmittel  für  Laboratoriumsversuche. 

Bosanilin> 

Das  Fuchsin  wird  in  der  Kegel  in  der  Blaufabrikation 
als  Rosanilin  angewandt.  Die  Darstellung  desselben 
ist  ausserordentlich  einfach.  Man  bringt  in  einer  Holz- 
bütte von  ca.  2 cbm  Inhalt  50  kg  Natronlauge  30^  B. 
mit  ca.  150  1 Wasser  ins  Sieden,  und  lässt  alsdann  die 
ebenfalls  siedende  Lösung  von  100  kg  Fuchsin  in  1500  1 
Wasser  unter  beständigem  Rühren  in  ungefähr  15  bis 
20  Minuten  zulaufen.  Es  muss  energisch  gerührt 
werden,  weil  sonst  mitunter  aus  Fuchsin  und  Base  be- 
stehende Harzklumpen  ausfallen.  Für  die  Darstellung 
von  Rosanilin,  schlechtweg  Base  genannt,  welches  für 
feine,  d.  h.  grünstichige  Blaus  verbraucht  werden  soll 
empfiehlt  es  sich,  verdünnter  zu  arbeiten  und  das  Fuchsin 
vor  dem  Fällen  mit  Natronlauge  durch  partielle  Füllung 
mit  Soda  zu  reinigen.  Das  hierbei  erhaltene  Harz  wird 
auf  rothstichiges  Blau  verarbeitet.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  klare  Mutterlauge  abgehebert,  die  auf  dem 
Boden  befindliche  Base  in  offenen  Filterkasten  ausge- 
waschen, centrifugirt  und  bei  60®  getrocknet.  Sie  bildet 
ein  sandig  krystallinisches  Pulver  von  blassrother  Farbe. 


0 R*  E.  P.  11412  vgl.  auch  D.  E.  P 19484. 
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Man  prüft  sie  auf  ihre  Reinheit,  indem  man  sie  in  einer 
Porcellanschale  mit  reinem  Alkohol  übergiesst;  derselbe 
darf  nur  schwach  rosa,  durchaus  nicht  violett  gefärbt 
werden.  Nach  Mühlhäuser  kann  man  die  geringen, 
in  der  kalten  Mutterlauge  enthaltenen  Mengen  Base 
dadurch  verwerthen,  dass  man  die  schwach  alkahsche 
Basenbrühe  an  Stelle  der  Soda  zum  Reinigen  des  Roh- 
fuchsins  gebraucht.  An  den  Seiten  der  Basenbütten 
scheiden  sich  beim  Erkalten  grosse  Rosanilinkrystalle 
ab,  welche  man  vortheilhaft  sammelt  und  für  be- 
sonders difficile  Blauschmelzen  aufhebt.  Dagegen 
wird  die  „Kalkbase“,  welche  durch  Filtriren  und  Er- 
kaltenlassen einer  sehr  verdünnten  und  mit  Kalkmilch 
alkalisch  gemachten  Fuchsinlösung  in  schönen,  blass- 
rothen  Kry stallblättern  erhalten  wird,  schon  seit  Jahren 
nicht  mehr  im  Grossen  dargestellt. 

Anilinblau. 

Bei  der  Darstellung  keines  anderen  Farbstofis 
spielt  die  Theorie  der  Praxis  und  der  Erfahrung  gegen- 
über eine  so  geringe  Rolle,  wie  bei  dem  Anilinblau. 
Nach  S.  40  beruht  die  Ueberführung  von  Fuchsin 
in  Blau  auf  der  Einführung  von  1,  2 oder  3 Phenyl- 
gruppen in  die  Amidogruppen.  Es  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen,  mehr  als  3 Phenylgruppen  einzuführen; 
das  Leukanilin,  dessen  sämmtliche  6 Amidowasserstoffe 
sehr  leicht  durch  Alkyl-  und  Benzylgruppen  ersetzt 
werden  können,  lässt  sich  überhaupt  nicht  nach 
Analogie  des  Anilinblau  phenyliren.  Die  in  Wasser 
unlöslichen  Salze  der  Phenylrosaniline  lösen  sich  in 


*)  Dingl.  polyt.  Journal.  266,  549. 
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Alkohol  und  bilden  Spritblau,  welches  jetzt  nur 
noch  in  verschwindend  geringen  Mengen , haupt- 
sächhch  zum  Blaufärben  von  Spirituslacken  direct 
verwandt  wird.  Der  grösste  Theil  desselben  wird  durch 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  in  die  Sulfosäuren,  deren 
Alkalisalze  leicht  in  Wasser  löslich  sind,  übergeführt. 
(S.  u.)  Wir  haben  also  in  der  Fabrikation  des  Anilin- 
blaus zwei  Phasen  zu  unterscheiden:  das  Phenyliren 
oder  die  Schmelze,  und  das  SuUuriren  des  Spritblau. 

Die  Schmelze*  Die  zur  Anwendung  kommende 
Rosanilinbase  und  das  Anilin  müssen  beide  ausser- 
ordentlich rein  sein.  Je  reicher  an  Pararosanilin  die 
Base  ist,  desto  schöneres  Blau  wird  erhalten.  Enthält 
die  Base  noch  Phosphin  oder  Mauvanilin,  so  erleidet 
man  Verlust  an  Anilin,  weil  diese  Basen  sich  ebenfalls 
phenyliren  lassen;  man  kann  obendrein  die  Nüance  des 
erhaltenen  Anilinblaus  wegen  der  gelben  und  violetten 
Beimischungen  nicht  in  der  Schmelze  bestimmen.  Das 
Anilin  muss  nahezu  chemisch  rein  sein;  es  soll  inner- 
halb 0,5^  sieden,  sich  in  verdünnter  Salzsäure  klar 
lösen  und  das  spec.  Gew.  1,0275  bei  4-  15®  besitzen. 
Es  wird  übrigens  jetzt  von  sämmtlichen  Anilinfabriken 
des  Inlandes  in  vorzüglichster  Qualität  geliefert.  Da 
Anilin  und  Rosanilin  bei  180^  aufeinander  nicht  unter 
Bildung  von  Blau,  sondern  nur  von  braunen  Zersetzungs- 
produkten ein  wirken,  müssen  Substanzen  zugesetzt 
werden , welche  die  Reaction  im  gewünschten  Sinne 
unterstützen.  Als  solche  können  alle  einbasischen 
organischen  Säuren  angewandt  werden,  z.  B.  Stearinsäure, 
Salicylsäure  etc.;  in  der  Industrie  werden  nur  Essig- 
säure und  besonders  Benzoesäure  angewandt.  Es  ist 
zur  Zeit  noch  unbekannt,  in  welcher  Weise  diese  Stoffe 
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wirken,  welche  nicht  etwa  in  molekularen  Mengen, 
sondern  in  empirisch  bestimmten,  nach  der  Natur  des 
zu  erhaltenden  Blaus  schwankenden  Quantitäten  an- 
gewandt werden.  Vielleicht  tritt  zunächst  die  Bildung 
von  Acet-  resp.  Benzanilid  ein,  welches  sich  mit  dem 
Eosanilin  zu  Blau  umsetzt. 

Auch  das  Verhältniss  zwischen  Rosanilin  und 
Anilin  schwankt  ungemein.  Für  rothe  Blaus  wendet 
man  an  Stelle  der  Base  Fuchsin  an  und  setzt  trocknes 
«ssigsaures  Natron  zu.  Das  Anilin,  bei  rothen  Nüancen 
auch  wohl  Toluidin  oder  die  Echappes  der  Fuchsin- 
fabrikation, wird  stets  in  grossem  Ueberschuss  angewandt. 
Der  Vorschlag  Nölting’s,  das  überschüssige  Anilin  durch 
ein  anderes  Lösungsmittel,  Naphtalin,  zu  ersetzen,  ist 
ohne  technische  Bedeutung,  weil  die  Wiedergewinnung 
des  unverbrauchten  Anilins  sehr  einfach  ist.  Als  Muster 
einzelner  Ansätze  mögen  folgende  Beispiele  dienen. 

25  kg  Base  | 

300  „ Anilin  \ für  Baumwollblaü,  f.  f. 

3 „ Benzoesäure  ) 

50  kg  Base 


5 „ Benzoesäure 
50  kg  Base 
300  „ Anilin 


500  „ Anilin 


5 „ Benzoesäure 
100  kg  Fuchsin 

300  , Anilin  für  Wasserblau  R. 

25  „ Natriumacetat 

100  kg  Fuchsin  \ 

200  , Echappe  | Parme. 

25  „ Natriumacetat  | 


für  Parme. 
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Das  Gemisch  dieser  Körper  wird  nun  in  den 
Schmelzkessel  eingefüllt;  nur  bei  den  Schmelzen  unter 
Zusatz  von  Benzoesäure  hält  man  Vs  der  letzteren 
zurück.  Der  Schmelzkessel  (Fig.  32)  besteht  selten 
aus  Schmiedeeisen  oder  Kupfer,  in  der  Regel  aus 
ca.  25  mm  starkem  Gusseisen.  An  der  tiefsten  Stelle 
befindet  sich  ein  mit  Hahn  verschlossenes  Rohr 
(50  mm  weit)  zum  raschen  Ablassen  der  Schmelze.. 
In  dem  Deckel  ist  eine  Stopfbüchse  für  den  Rührer, 
dessen  unterste  Rührflügel  schiffsschraubenförmig  ge- 


bogen sind,  damit  durch  dieselbe  die  am  Boden  des^ 
Kessels  befindliche  heisse  Schmelze  nach  oben  geworfen 
wird  ein  kleines  Mannloch,  eine  Oeffnung  zum  Probe- 
nehmen, ein  Rohr  zur  Aufnahme  des  Thermometers  und  ein 
Hahn  zum  Ableiten  der  entstehenden  Dämpfe  in  den 
Kühler  angebracht.  Der  Kessel  wird  auf  freiem  Feuer 
unter  Anwendung  eines  Schutzgewölbes  erhitzt;  nur  bei 
sehr  rothen  Nüancen,  also  bei  anilinarmen  Schmelzen 
empfiehlt  sich  die  Anwendung  eines  Oelbades. 

Nachdem  die  Materialien  eingetragen  sind,  ver- 
schliesst  man  die  Oeffnungen  des  Deckels  und  feuert. 
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Schon  bei  130^  entweicht  etwas  Ammoniak  und  die 
Masse  färbt  sich  violett.  Bei  180®  trägt  man  schnell 
den  Rest  der  Benzoesäure  ein;  sofort  entweicht  in 
heftiger  Reaction  unter  starkem  Aufwallen  der  Flüssig- 
keit Ammoniak  in  Strömen  und  aus  der  Kühlschlange 
rinnt  ein  Gemisch  von  Oel  und  Wasser  in  die  Vorlage. 
Durch  Regulirung  des  Feuers  hält  man  die  Temperatur 
auf  180  — 185®;  den  regelmässigen  Verlauf  der  Reaction 
erkennt  man  an  der  Gleichmässigkeit  der  Destillation 
Von  Zeit  zu  Zeit  lässt  man  einen  Tropfen  der  Schmelze 
auf  einen  weissen  Teller  fallen,  wobei  sich  das  Fort- 
schreiten der  Phenylirung  an  der  langsam  grünblau 
werdenden  Farbe  zeigt.  Bald  jedoch  bemerkt  man  auf 
diese  Weise  keine  Unterschiede  mehr;  man  vergleicht 
alsdann  die  Nüance  der  Schmelze  gegen  die  eines 
Types , d.  h.  gegen  ein  Spritblau  derselben  Nüance, 
welche  in  der  Schmelze  erzielt  werden  soll.  Zu  diesem 
Zweck  bringt  man  einige  Tropfen  einer  1 procentigen 
Lösung  eines  früher  dargestellten  und  als  gut  befundenen 
Spritblaus  in  ein  Reagenzrohr  mit  Alkohol,  löst  in 
einem  zweiten  Rohre  einen  Tropfen  der  Schmelze  in 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Essigsäure  auf  (freie 
Salzsäure  darf  nicht  angewandt  werden,  weil  sie  jedes 
Blau  in  Folge  der  Bildung  saurer  Salze  grüner  erscheinen 
lässt,  als  es  ist)  und  verdünnt  diese  Lösung,  bis  sie 
dieselbe  Intensität  wie  diejenige  des  Types  zeigt.  Nun 
vergleicht  man  diese  beiden  Lösungen  bei  künstlichem 
Licht  gegeneinander;  am  Besten  hält  man  die  Rohre 
gegen  die  schmale  Seite  einer  Schmetterlingsgasflamme, 
welche  in  einem  mit  schwarzem,  matten  Tuch  aus- 
geschlagenen Raume  angebracht  ist.  Es  ist  erstaun- 
lich, dass  Lösungen,  welche  am  Tageslicht  gleiche 
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Nüancen  besitzen,  hier  die  grössten  Unterschiede  zeigen. 
Man  wartet  nun  niemals  bis  zur  vollständigen  Ueber- 
einstimmung  der  Nüancen,  sondern  unterbricht  die 
Schmelze  stets,  wenn  die  Probe  noch  etwas  rother  ist 
als  der  Type.  Denn  theils  tritt  ja  noch  bis  zur  Ab- 
kühlung der  Schmelze  eine  weitere  Phenylirung  ein,^ 
theils  entsteht  regelmässig  etwas  rothblaues  Sekundablau 
(s.  u.),  welches  bei  der  weiteren  Verarbeitung  von  dem 
Reinblau  getrennt  wird. 

Sobald  nun  der  Zeitpunkt  für  das  Ablassen  der 
Schmelze  gekommen  ist,  misst  man  das  übergegangene 
Anilin  in  der  graduirten  Vorlage  und  berechnet  dann 
die  zur  Ueberführung  der  Schmelze  in  die  salzsauren 
Salze  erforderliche  Menge  Salzsäure.  Darauf  lässt  man 
gleichzeitig  und  unter  starkem  Rühren  die  Schmelze 
und  die  Salzsäure  in  einen  ausgebleiten  Behälter  in 
dünnem  Strahle  laufen,  rührt  noch  einige  Zeit,  und 
trennt  das  abgeschiedene  Blau  von  der  Mutterlauge 
durch  Centrifugen,  Filterpressen  oder  auch  wohl  offene 
Pilterkasten.  Durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser 
wird  das  grün  metallisch  glänzende  Spritblau  gereinigt 
und  zum  Schluss  ev.  noch  in  hydraulischen  Pressen 
scharf  abgepresst.  Nach  dem  Trocknen  bei  60^  wird 
es  gemahlen  und  ist  alsdann  für  das  Sulfuriren  oder 
für  den  Verkauf  fertig.  Eine  weitere  Reinigung  ist 
unnöthig,  wenn  mit  guten  Rohmaterialien  gearbeitet 
wurde.  Ein  Auskochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
oder  partielles  Fällen  der  Basen  aus  den  alkoholischen 
Lösungen,  wie  es  in  den  meisten  Lehrbüchern  noch 
beschrieben  wird,  findet  schon  seit  Jahren  keine  An- 
wendung mehr. 

Aus  den  vereinigten  Mutterlaugen  und  Wasch- 
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wässern  setzt  sicli  beim  längeren  Stehen  das  Sekunda- 
blau in  graublauen,  schieferigen  Massen  ab,  während 
sich  an  der  Oberfläche  ein  weisser  Schaum  von  Benzoe- 
säure ansammelt.  Die  Gesammtausbeute  an  Spritblau 
beträgt  ca.  90^/o  der  Theorie,  wovon  ca.  82^/o  Feinblau 
und  8 o/o  Sekundablau  sind.  Es  empflehlt  sich,  das 
Feinblau  jeder  Schmelze  gegen  frühere,  als  gut  erkannte 
Parthien  auszufärben.  Je  schlechter  übrigens  das  Se- 
kundablau ist,  desto  vortheilhafter  arbeitet  man  selbst- 
verständlich. 

Die  Lösung  von  Anilinsalz,  welche  durch  Decantiren 
von  dem  Sekundablau  getrennt  wird,  pumpt  man  in 
grosse,  eiserne  Kessel,  macht  das  Anilin  durch  Zusatz 
von  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction  frei,  und 
destillirt  dann  dasselbe  durch  eingeleiteten  Wasserdampf 
unter  gleichzeitigem  Erhitzen  auf  freiem  Feuer.  Die 
Wiedergewinnung  der  Benzoesäure  lohnt  sich  bei  dem 
niedrigen  Preise  derselben  nicht. 

Das  Sulfur iren.  Das  Spritblau  wird  nun  durch 
Erwärmen  mit  60o  Schwefelsäure  in  seine  verschiedenen 
Sulfosäuren  übergeführt.  Rauchende  Schwefelsäure 
kommt  nur  dann  zur  Anwendung,  wenn  sich  das  Sprit- 
blau als  „hart“  erweist.  Dies  ist  nur  bei  unreinen 
Rohmaterialien  und  bei  unaufmerksamer  Betriebsleitung 
der  Fall;  niemals  kommen  die  mit  Anhydrid  sulfurirten 
Blaus  den  mit  66 ^ Säure  gewonnenen  an  Schönheit, 
Feuer  und  Stärke  auch  nur  annähernd  gleich.  Man 
stellt  Monosulfosäuren , (Alkaliblau) , Disulfosäuren, 
(Wasserblau),  und  Trisulfosäuren  (BaumwoUblau)  her, 
wobei  jedoch  bei  gewissen  Marken  Mischungen  zweier 
Sulfosäuren  erzielt  werden  müssen  (z.  B.  Mono-  und 
Disulfosäure:  Seidenblau).  Im  Allgemeinen  gilt  als  Regel, 
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dass  die  grünsticliigen  Nüancen  sich  leichter  sulfuriren 
lassen  als  die  ^härteren“  Rothblaus,  dass  man  zur  Ein- 
führung mehrerer  Sulfogruppen  höhere  Temperatur, 
aber  weniger  Schwefelsäure  anwendet,  stets  das 
Spritblau  in  der  Kälte  einträgt,  und  erst  nach  voll- 
kommener Lösung  in  der  Schwefelsäure  auf  die  betr. 
Sulfurirungswärme  erhitzt.  Das  Sulfuriren  wird  stets 
in  doppeltwandigen  Kesseln  (Fig.  33)  von  folgender 
Construction  vorgenommen. 


a ist  der  ca.  300  kg  Schwefelsäure  fassende  Kessel; 
derselbe  ist  mit  Blei  ausgelegt,  und  von  dem  Mantel  h 
umgeben.  In  dem  Zwischenraum  lässt  man  nach  Er- 
fordern entweder  Dampf  oder  kaltes  Wasser  circuliren, 
sodass  das  Erhitzen  oder  Abkühlen  der  Sulfarirungs- 
masse  vorzüglich  regulirt  werden  kann.  Der  Deckel  c 
ist  ebenfalls  verbleit;  der  Stutzen  d dient  zum  Ableiten 
der  in  grossen  Mengen  auftretenden  Salzsäure  und  ist 
entweder  mit  dem  Schornstein  oder  einem  Strahlapparat 


Anilinblau . 


177 


verbunden.  Durch  das  Rührwerk  e,  zwischen  dessen  Armen 
auch  das  Thermometer  angebracht  ist,  wird  die  Masse 
in  Bewegung  gehalten.  Nachdem  man  nun  die  Schwefel- 
säure in  den  Kessel  gegossen  hat,  lässt  man  in  dem 
Zwischenraum  kaltes  Wasser  laufen,  und  streut  langsam 
und  in  kleinen  Portionen  das  fein  gemahlene  und  ab- 
solut trockne  Spritblau  hinein.  Ist  dieses  noch  feucht, 
so  bilden  sich  leicht  Klumpen,  welche  nur  sehr  schwierig 
in  Lösung  gebracht  werden  können.  Nachdem  das 
Spritblau  sich  vollständig  aufgelöst  hat,  stellt  man  das 
Kühlwässer  ab  und  lässt  Dampf  in  den  Zwischenraum 
eintreten,  bis  die  Sulfurirungstemperatur  erreicht  ist. 
Dann  erwärmt  man  so  lange,  bis  die  gewünschte  Stufe 
der  Sulfurirung  erreicht  ist.  Die  weitere  Verarbeitung 
richtet  sich  dann  nach  der  Zahl  der  eingetretenen  Sulfo- 
gruppen.  Es  empfiehlt  sich,  von  dem  Spritblaü  jeder 
Schmelze  eine  kleine  Sulfurirung  im  Laboratorium  vor- 
zunehmen, damit  man  im  Betriebe  nicht  auf  unvorher- 
gesehene  Schwierigkeiten  stösst. 

Das  Alkaliblau,  die  Monosulfosäure  der  Phenyl- 
rosaniline, ist  das  difficilste.  Denn  da  nach  S.  93  das- 
selbe nur  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  wie  Wasserglas, 
Borax  etc.  die  Wolle  färbt,  während  die  übrigen  Säuren 
hierbei  sich  nicht  mit  der  Wolle  verbinden,  so  wird 
ein  etwaiger  Gehalt  desselben  an  Disulfosäuren  beim 
Färben  nicht  benutzt  und  beim  Probefärben  nicht  be- 
stimmt: Das  Alkaliblau  ist  alsdann  zu  schwach,  und 
das  gesammte  in  Disulfosäuren  übergeführte  Spritblau 
einfach  verloren.  Man  erhitzt  zu  seiner  Darstellung 
die  Sulfurirung  auf  35—40^,  und  nimmt  häufig  Proben, 
indem  man  einen  Tropfen  der  Sulfurirungsmasse  in  ein 
ßeagenzrohr  mit  Wasser  bringt,  und  versucht,  ob  sich 

12 


178 


Anilinblau. 


die  Sulfosäure  beim  Kochen  in  3 procentigem  Ammoniak 
klar  löst.  Ist  dieses  der  Fall,  so  kühlt  man  sofort  ab, 
bringt  die  ganze  Sulfurirung  in  kaltes  Wasser,  rührt 
gut  durch,  filtrirt  die  in  Wasser  unlösliche  Monosulfo- 
säure  ab  und  wäscht  mit  Wasser  bis  zur  neutralen 
Reaction  aus. 

Das  Wasserblau,  die  Disulfosäure  wird  in  ganz 
ähnlicher  Weise  sulfurirt;  man  geht  beim  Erhitzen  auf 
60 — 65^  und  setzt  die  Sulfurirung  fort,  bis  ein  Tropfen 
der  Masse  sich  leicht  und  schon  in  der  Kälte  in  2 pro- 
centigem  Ammoniak  löst.  Beim  Auswaschen  der  Sulfo- 
säure ist  grosse  Vorsicht  geboten,  weil  dieselbe  nur  in 
verd.  Schwefelsäure  unlöslich  ist;  leicht  löst  sich  die- 
selbe dagegen  in  reinem  Wasser.  Man  entfernt  daher 
wohl  die  letzte  Mutterlauge  in  hydraulischen  Pressen, 
wenn  es  sich  um  besonders  starke  Marken  handelt. 

Die  freien  Sulfosäuren  werden  nun  auf  einer 
kupfernen  Verdampfpfanne  unter  Zusatz  der  zur  Lösung 
erforderlichen  Menge  Natronlauge  ~ bei  Wasserblau 
auch  wohl  Ammoniak  — unter  starkem  Rühren  bis 
zur  breiigen  Consistenz  eingedampft,  und  die  Natron- 
salze völlig  in  Trockenkammern  bei  60^  getrocknet. 
Die  Farbstoffe  bilden  alsdann  matte,  blaugraue  Brocken. 
Den  Salzen  des  Wasserblaus  verleiht  man  wohl  dadurch 
einen  schönen  Bronceglanz,  dass  man  beim  Eindampfen 
etwas  Salzsäure  zufügt.  Ist  durch  ein  Versehen  Natron- 
lauge im  Ueberschuss  angewandt  worden,  was  man  an 
der  braunen  Farbe  der  Lösung  erkennt,  so  setzt  man 
Salmiak  oder  kohlensaures  Ammoniak  hinzu. 

Während  man  in  der  Regel  bei  Alkaliblau  die 
sechsfache,  bei  Wasserblau  die  vierfache  Menge  Schwefel- 
säure des  zur  Sulfurirung  gelangenden  Spritblaus  an- 
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wendet,  genügt  beim  Baumwollblau,  also  den  Trisulfo- 
säuren  die  dreifache  Menge.  Schon  beim  Einträgen 
des  Spritblau  lässt  man  die  Temperatur  auf  ca.  40 — 50® 
steigen,  und  erhitzt  alsdann  zwei  Stunden  lang  auf 
100®,  bis  eine  Probe  der  Sulfurirungsmasse  sich  leicht 
in  kaltem^  Wasser  löst.  Nun  giesst  man  die  ganze 
Sulfurirung  in  das  50  fache  Volum  Wasser,  neutralisirt 
mit  Kalkmilch,  kocht  auf  und  filtrirt  die  Lösung  des 
trisulfosauren  Calciums  von  dem  schwer  löslichen  Gryps 
ab,  welchem  durch  wiederholtes  Auskochen  und  Piltriren 
der  Farbstoff  entzogen  wird.  Nachdem  nun  die  ver- 
einigten Filtrate  auf  ca.  1000  1 bei  der  Sulfurirung 
von  100  kg  Spritblau  eingedampft  sind,  fällt  man  das 
Calcium  genau  durch  Lösungen  von  Soda  oder  von 
kohlensaurem  Ammoniak  aus,  filtrirt  von  dem  kohlen- 
sauren Kalk  ab  und  dampft  die  Lösungen  der  Natron- 
oder Ammoniaksalze  zur  Trockne,  wobei  man  zur 
Erzielung  eines  sehr  schönen  Bronceglanzes  stets  etwas 
Salzsäure  in  die  Flüssigkeit  giebt. 

Die  Ausbeuten  an  Sulfosäuren  aus  reinem  Spritblau 
entsprechen  der  Theorie.  Es  ist  vor  AUem  darauf  zu 
achten,  dass  die  freien  Sulfosäuren  nicht  mit  Eisen  in 
Berührung  kommen,  weil  hierdurch  sofort  Reduction 
zu  den  Leukoverbindungen  eintritt.  Auch  muss  die 
Sulfurirung  sofort  unterbrochen  werden,  wenn  schweflige 
Säure  entwickelt  wird,  da  diese  nur  bei  einer  Zer- 
setzung des  Blaues  entsteht.  Sollte  die  Sulfuriung  in 
diesem  Falle  noch  nicht  vollendet  sein,  so  muss  man 
eben  bei  niedriger  Temperatar  rauchende  Schwefelsäure 
zugeben.  Die  Nomenclatur  der  in  den  Handel  gelangen- 
den Marken  richtet  sich  nach  der  Art  der  Sulfurirung 
und  der  Nüance,  wobei  durch  die  Zahl  der  dem  Namen 
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angefügten  R (roth)  oder  B (blau)  — auch  wohl 
G (grün)  der  mehr  oder  weniger  hohe  Grad  der 
Phenylirung  bezeichnet  wird.  Die  wichtigsten  Marken 
sind  folgende: 

Spritblau  R und  G. 

Alkaliblau  RR;  R;  B;  2B;  3B;  4B;  5B;  6B. 

Wasserblau  RR;  R;  RB;  G. 

Ein  sehr  rothes  Wassserblau  wird  Parme  und  Lila 
genannt. 

Baumwollblau  R;  B;  f.  f.  (fein),  ^) 

Besonders  grüne  und  reine  Nüancen  wurden  früher 
durch  Schmelzen  von  Diphenylamin  oder  Methyl- 
diphenylamin mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  dar- 
gestellt und  als  Diphenylaminblau  in  den  Handel 
gebracht.  Wegen  der  geringen  Ausbeute  und  der 
hohen,  mit  der  complicirten  Reinigung  des  Rohblaues 
durch  Auskochen  mit  Benzol,  Alkohol  und  Anilin  ent- 
stehenden Kosten  ist  dieses  Verfahren  jetzt  völlig  ver- 
lassen worden.  Man  erzielt  die  sehr  reinen  Nüancen 
gegenwärtig,  indem  man  Pararosanilin  an  Stelle  des 
gewöhnlichen  Rosanilins  in  der  Blauschmelze  anwendet. 
Als  Curiosität  möge  erwähnt  werden,  dass  in  der 
ersten  Zeit  der  Blaufabrikation  Eier  in  die  Blauschmelze 
geschlagen  wurden! 

Methylviolett. 

Die  in  den  Amidogruppen  methylsubstituirten  Ros- 
aniline wurden  früher  entweder  durch  Behandeln  von 
Rosanilin  mit  den  Alkylhalo'iden  in  alkoholischer  Lösung 

Betr.  einzelner  Details  vgl.  die  allerdings  in  vielen  Funkten 
veraltete  Abhandlung  von  C.  E.  (Erhardt)  Dingl.  polyt.  Journ. 
230,  162;  241;  342. 
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unter  Druck  und  bei  Gegenwart  von  Soda  oder  Pottasche, 
(Hofmann  sehe  Violetts)  oder  aber  durch  Oxydation 
von  Dimethylanilin  mit  Kupfersalzen  (Pariser  oder 
Poirrier  sches  Violett)  erhalten.  Die  erste  Methode  ist 
jetzt  vollständig  verlassen,  weil  die  nach  ihr  erhaltenen 
rothstichigen  Farbstoffe , z.  B.  Dahlia,  Primula  etc. 
durch  Mischungen  des  gegenwärtig  sehr  billigen 
„Methylvioletts“  mit  Fuchsin  dargestellt  werden.  Die 
Fabrikation  des  Methylvioletts  hat  sich  im  Princip  noch 
nicht  wesentlich  verändert.  Während  man  in  der  ersten 
Zeit  ein  Gemisch  von  Dimethylanilin,  Kupfervitriol 
und  Sand  als  Verdünnungsmittel  anwandte,  wurde  bald 
das  Kupferchlorid  (von  Dale  und  Caro)  und  an  Stelle 
des  die  Apparate  stark  zerstörenden  Sandes  gemahlenes 
Kochsalz  angewandt.  Auch  setzte  man  später  chlor- 
saures Kali  oder  auch  Essigsäure  hinzu.  Im  Folgenden 
werden  2 in  der  Industrie  bewährte  Verfahren  beschrieben. 
Bei  allen  geschieht  das  Mischen  der  Materialien  nicht 
mehr,  wie  früher  allgemein  der  Fall  war,  von  Hand, 
und  das  Erhitzen  auf  offenen  Blechen  in  Trocken- 
kammern, sondern  in  geschlossenen  und  mit  starkem, 
schaufelförmigen  Rührwerk  versehenen  Trommeln.  Dabei 
erleidet  man  keinen  Verlust  durch  Verdampfung  von 
Dimethylanilin  oder  durch  partielle  Zerstörung  von 
Oel  oder  Farbstoff'  durch  ungleichmässige  Mischung. 
Die  XJeberführung  von  Dimethylanilin  in  Violett  erfolgt 
in  6 Phasen. 

1.  Die  Oxydation.  In  eine,  mit  Kühlmantel 
versehene  Trommel  füllt  man  175  kg  trocknes  ge- 
mahlenes Salz,  setzt  das  mit  starken  Schaufeln  versehene 
Rührwerk  in  Gang  und  giebt  dann  10  kg  feinst 
gemahlenen  Kupfervitriol  hinzu.  Nachdem  nun  das 
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Wasser  im  Kühlmantel  durch  eingeleiteten  Dampf  ins 
Sieden  gebracht  ist,  stellt  man  den  Dampf  ab,  bringt 
eine  Mischung  von  8 kg  Phenol  mit  2 1 Wasser  in  die 
Trommel,  und  giesst  dann  langsam  20  kg  Dimethyl- 
anilin hinzu,  während  das  Rührwerk  stark  arbeitet  und 
die  Substanzen  aufs  Innigste  mischt.  Nachdem  nun 
der  Inhalt  der  Trommel  55®  heiss  geworden  ist,  ver- 
schliesst  man  das  in  derselben  befindliche  Mannloch 
und  oxydirt  2^2  Stunden  lang  bei  geschlossenem 
Apparate  und  einer  Temperatur  von  55 — 60®.  Dann 
öffnet  man  den  Deckel  und  oxydirt  die  jetzt  nicht  mehr 
dampfende  Masse  weitere  51/2  Stunden  bei  Luftzutritt. 
Die  Masse  ist  allmäJilig  zähe  und  hoch  metallglänzend 
geworden;  sobald  sie  zwischen  den  Fingern  nicht  mehr 
klebt,  dreht  man  die  ganze  Trommel,  welche  in  zwei 
Zapfen  hängt,  um,  so  dass  das  Mannloch  nach  unten 
zeigt,  entfernt  den  Mannlochdeckel  und  lässt  die 
ganze  Schmelze  in  einen  daruntergeschobenen  Wagen 
fallen,  während  das  Rührwerk  im  Gange  bleibt.  Die 
Schmelze  wird  alsdann  in  flache , ca.  10  cm  dicke 
Kuchen  geformt  und  über  Nacht  erkalten  lassen.  Für 
ein  Gelingen  der  Oxydation  muss  man  die  Temperatur 
möglichst  genau  zwischen  55  und  60®  erhalten,  was 
übrigens  durch  Einleiten  von  Dampf  oder  von  kaltem 
Wasser  in  den  Kühlmantel  leicht  gelingt. 

Das  Entsalzen.  Zur  Entfernung  von  Kochsalz 
und  Phenol  bringt  man  in  einem  ca.  6000  1 fassenden, 
mit  Rührwerk  versehenen  Mischapparate  3000  1 Wasser 
ins  Sieden,  setzt  eine  aus  40  kg  Kalk  und  200  1 
Wasser  bereitete,  von  Steinen  etc.  abgesiebte  Kalkmilch 
hinzu  und  bringt  dann  langsam  die  in  faustgrosse 
Stücke  zerschlagene  Schmelze  von  5 vereinigten  Oxyda- 
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tionen  (also  von  100  kg  Dimethylanilin)  in  die  Flüssig- 
keit. Nachdem  sich  alles  gelöst  hat,  lässt  man  absitzen 
und  die  klare  Lösung  von  Salz  und  carbolsauren  Kalk 
durch  einen  in  geeigneter  Höhe  vom  Boden  angebrachten 
Hahn  fortlaufen.  Der  aus  Kupferoxyd,  Violett  und 
Gyps  bestehende  Niederschlag  wird  durch  mehrfaches 
Auswaschen  mit  Wasser  gereinigt  und  schliesslich  ab- 
fitrirt. 

Die  Schwefelung  bezweckt  die  Ueberführung  des 
Kupferoxyds  in  das  in  verdünnter  Salzsäure  unlösliche 
Schwefelkupfer.  Man  bringt  den  schwarzen,  feinkörnigen 
Niederschlag  vom  Filter  in  einen  zweiten  Mischapparat, 
vertheilt  ihn  hier  in  3000  1 Wasser  und  leitet  Schwefel- 
wasserstotfgas  ein,  bis  dasselbe  in  geringem  Ueberschuss 
vorhanden  ist.  Nach  ungefähr  3 Stunden  ist  alles 
Kupferoxyd  in  Schwefelkupfer  übergeführt;  man  de- 
cantirt  alsdann  und  filtrirt  zum  Schluss  unter  Aus- 
waschen ab. 

Die  Lösung.  In  einer  ca.  3000  1 haltenden  und 
mit  Rührwerk  versehenen  Bütte  bringt  man  1500  1 
Wasser  ins  Sieden,  trägt  den  beim  Schwefeln  erhaltenen 
matt  metallglänzenden  Niederschlag  ein,  giebt  40  kg 
Salzsäure  hinzu  und  lässt  10  Minuten  lang  kochen. 
Alsdann  filtrirt  man  die  Lösung  in  ein  eisernes  Reservoir 
und  kocht  den  Rückstand  so  lange  aus,  bis  nur  noch 
schwach  gefärbte  Lösungen  erkalten  werden.  In  der 
Regel  kocht  man  ein  Mal  mit  800  1 Wasser  und 
10  kg  Salzsäure  und  zweimal  mit  je  500  1 Wasser  und 
5 kg  Salzsäure  aus. 

Das  Rohviolett.  Zu  den  in  dem  eisernen  Reservoir 
vereinigten  Filtraten  giebt  man  soviel  Salzwasser,  dass 
noch  in  der  Wärme  die  Mutterlauge  farblos  erscheint. 
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Das  Violett  scheidet  sich  dabei  in  geschmolzenen 
Massen  auf  den  Boden  des  Gefässes  ab,  wo  es  beim 
Abkühlen  zu  einem  prachtvoll  glänzenden,  spröden 
Harz  erstarrt.  Die  Mutterlauge  wird  abgehebert,  der 
letzte  Rest  derselben  abgeschöpft  und  das  Rohviolett 
abgekratzt. 

Reinviolett.  In  einer  zweiten  Bütte  löst  man 
nun  das  gesammte  Rohviolett  in  2000  1 siedendem 
Wasser  auf,  filtrirt  von  harzigen  Schmieren,  durch  ein 
grobes  wollenes  Filter  ab  und  kocht  den  Rückstand 
nochmals  mit  einem  zweiten,  seiner  Menge  entsprechenden 
Quantum  heissen  Wassers  aus.  Die  vereinigten  Filtrate 
werden,  wie  die  Lösung  von  Rohviolett,  mit  filtrirter 
und  gesättigter  Salzlösung  ausgefällt.  Nach  dem  Er- 
kalten trennt  man  die  farblose  Mutterlauge  auf  das 
Sorgfältigste  von  dem  Reinviolett,  bringt  das  letztere 
auf  einer  kupfernen,  doppeltwandigen  Verdampfpfanne 
durch  Dampf  von  höchstens  1,5  atm  ins  Schmelzen 
und  trocknet  hier  das  Violett  durch  starkes  Umrühren 
vor.  Wenn  die  Oberfläche  der  geschmolzenen  Masse 
runzelig  wird,  schöpft  man  den  Inhalt  der  Pfanne  auf 
Zinkbleche,  mahlt  den  Farbstoff  nach  dem  Erkalten  auf 
einem  Kollergang  zu  einem  ziemlich  feinen,  feuchten 
Pulver  und  trocknet  dasselbe  bei  60^.  Nunmehr  wird 
es  fein  gemahlen  und  ausgefärbt.  In  der  Regel  erhält 
man  den  „Type“  3 B;  sollte  der  Farbstoff  etwas  zu 
roth  sein,  so  setzt  man  die  entsprechende  Menge  Violett 
6B.  (Benzylviolett:  s.  u.)  hinzu.  Dasselbe  geschieht, 
wenn  man  Methylviolett  4B  und  5B  erzielen  will, 
während  man  umgekehrt  die  rotheren  Nüancen  4R 
bis  R,  B und  2B  durch  Mischen  mit  entsprechenden 
Mengen  Fuchsin  erhält.  Das  Dimethylanilin  kann  für 
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die  Ueberführung  in  Violett  einige  Procent  Monomethyl- 
anilin enthalten,  und  auch  das  Phenol  braucht  nicht 
rein  zu  sein;  man  wendet  eine  von  180 — 200®  siedende 
Carbolsäure  an. 

Bei  einem  zweiten  Verfahren  giebt  man  zu  der 
in  einer  Trommel  befindlichen  Mischung  von  200  kg 
Salz  und  3 kg  chlorsaurem  Kali  langsam  20  kg  Di- 
methylanilin und  darauf  eine  Lösung  von  6 kg  Kupfer- 
chlorid in  5 1 heissen  Wassers,  oxydirt  bei  55 — 60^ 
und  verarbeitet  wie  oben.  Die  beim  Entsalzen  erhaltene 
Kochsalzlösung  wird  zum  Aussalzen  der  Violettlösungen 
benutzt. 

Die  Ausbeuten  betragen  nach  dem  ersten  Verfahren 
86,  nach  dem  zweiten  nur  75<^/o. 

Dies  Methylviolett  besteht  aus  Tetra-  und  Penta- 
methylpararosanilin  mit  geringen  Mengen  des  Hexa- 
methylderivates.  Werden  die  noch  freien  Wasserstoff- 
atome durch  Benzylgruppen  ersetzt,  so  entsteht  Benzyl- 
violett oder  Violett  6 B.  Man  löst  in  einem  mit  Rück- 
flusskühler und  Rührwerk  versehenen  doppeltwandigen 
Kessel  40  kg  Methylviolett  3 B in  120  1 Alkohol  auf, 
giebt  20  kg  Pottasche  langsam  hinzu  und  lässt  darauf 
allinählig  25  kg  Benzylchlorid  in  die  Lösung  einlaufen. 
Die  Benzylirung  geht  ausserordentlich  leicht  vor  sich, 
theilweise  sogar  unter  Substitution  von  Methyl-  durch 
Benzylgruppen.  Nachdem  die  Einwirkung  vollendet 
ist,  treibt  man  zunächst  mit  indirektem  Dampf  den 
Alkohol  über,  und  leitet  dann  direkten  Dampf  zur  Ent- 
fernung geringer  Mengen  von  Benzylchlorid  ein.  Nach 
dem  Erkalten  filtrirt  man  die  braune  Violettbase,  und 
verdampft  sie  unter  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  Lös- 
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lichkeit  des  Farbstoffes  auf  einer  kupfernen  Pfanne. 
Die  Ausbeuten  entsprechen  nahezu  der  Theorie. 

Das  in  früherer  Zeit  durch  die  Addition  von  Methyl- 
haloi'den  (nach  einander  wurden  Jodmethyl,  das  sehr 
explosive  und  geföhrliche  Methylnitrat  und  endlich  das 
billige  Chlormethyl  angewandt)  zum  Methylviolett  ent- 
stehende Jod-  oder  Methylgrün  ist  durch  die  billigeren 
und  gleichzeitig  echteren  Derivate  des  Diamidotriphenyl- 
methans  vollständig  verdrängt  worden.  Es  wurde  durch 
Erhitzen  von  Violett  mit  Jod-  oder  Chlormethyl  in  al- 
koholischer Lösung  unter  Druck  dargestellt,  als  pikrin- 
saures  Salz  oder  als  Chlorzinkdoppelsalz  gefällt  und  en 
päte  oder  in  Krystallen  in  den  Handel  gebracht.  Da 
es  sich  beim  Kophen  der  wässerigen  Lösungen  in  Violett 
und  Halogenwasserstoffe  resp.  Methylhaloide  zersetzte, 
war  beim  Färben  und  beim  Trocknen  der  gefärbten 
Gewebe  die  Anwendung  niederer  Temperatur  geboten. 
Das  1863  von  Cherpin  entdeckte  Aldehydgrün  ist 
schon  seit  Jahren  völlig  vom  Markte  verschwunden. 
Es  entstand  bei  der  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  eine 
Lösung  von  saurem  schwefelsauren  Rosanilin  und  Kochen 
des  Reactionsproduktes  mit  unterschwefligsaurem  Natron. 

Die  Benzaldehydgrüne. 

Die  grünen  Farbstoffe,  welche  jetzt  in  den  Handel 
gelangen,  bestehen  fast  ausschliesslich  aus  den  tetra- 
substituirten  Derivaten  des  Diamidotriphenylcarbinols. 
Dieses  selbst  ist  ein  technisch  werthloser,  blau  violetter 
Farbstoff.  Obgleich  seine  Leukobase,  das  Diamidotri- 
pheny Imethan  sehr  leicht  durch  Condensation  von  Anilin 
und  Benzaldehyd  zu  erhalten  ist,  stehen  dessen  lieber- 
führung  in  das  Carbinol  die  gleichen  Schwierigkeiten 
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entgegen,  wie  beim  Leukanilin,  nämlich  die  leichte  Zer- 
störbarkeit der  freien  Amidogruppen  durch  die  Oxydations- 
mittel. 

Die  grünen,  basischen  Farbstoffe  des  Handels  sind 
das  blaustichige  Victoria-  oder  Malachitgrün,  welches 
aus  dem  Oxalat  oder  dem  Chlorzinkdoppelsalz  des  Tetra- 
methyl-, und  das  gelbstichige  Brillant-  oder  Smaragd- 
grün, welches  aus  dem  Sulfat  das  Tetraaethyl-  Diamido- 
triphenylcarbinols  besteht.  Die  Derivate  der  übrigen 
Alkylreste,  also  z.  B,  die  betreffenden  Butyl-  oder  Amyl- 
verbin düngen  sind  ohne  technisches  Interesse,  weil  die 
Darstellung  der  betreffenden  tertiär  substituirten  Anihne 
im  reinen  Zustande  ausserordentlich  schwierig  ist. 

Das  Malachitgrün  wurde  von  0.  Doebner  bei  der 
Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  Dimethylanilin  bei 
Gegenwart  von  Ghlorzink  als  Condensations-  und  von 
Sand  als  V erdünnungsmittel  entdeckt.  Es  entsteht  ausser- 
dem nach  0.  Fischer  beim  Behandeln  von  Dimethyl- 
anilin mit  Benzoylchlorid^),  mit  Benzoesäureanhydrid  ^), 
und  endlich  bei  der  Oxydation  des  Tetramethyldiamido- 
triphenylmethans  ^),  des  sog.  Leukomalachitgrüns.  Nur 
diese  letzte  Reaction  wird  zur  Fabrikation  der  Bitter- 
mandelölgrüne benutzt;  alle  übrigen  Verfahren,  auch 
die  Doebner  sehen  Patente  haben  zur  Zeit  nur  theore- 
tisches Interesse. 

Diese  Leukobasen  entstehen  nun  nach  0.  Fischer^) 
bei  der  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Dimethyl- 
resp.  Diaethylanilin.  Während  noch  Monomethyl-  und 
Monoaethyltoluidin  Leukobasen  geben,  welche  sich  zu 


D.  K.  P.  4322;  4988;  18959.  B.  12,  796.  3)  ß. 

809.  ^0  B.  11,  950.  5)  B.  10,  1624. 
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Farbstoffen  oxydiren  lassen,  liefern  die  Dialkyltoluidine 
keine  Farbstoffe  mehr.  Substituirte  Benzaldebyde  wirken 
in  völlig  gleicher  Weise,  wie  Benzaldehyd;  doch  haben 
die  aus  Trichlorbenzaldehyd^)  sowie  die  aus  m.  Kitro- 
benzaldehyd^)  von  0.  Fischer  dargestellten  Farbstoffe 
keine  technische  Bedeutung. 

Die  Condensation  findet  stets  in  der  Parastellung 
statt  und  erfolgt  nach  der  Formel 

Ce  H5  C ^ + 2 Ce  H,  N 


Ce 


H5 


( Ce  H4  N 


+ H2  0. 


Als  Wasser  entziehendes  Mittel  wurde  ursprünglich 
Chlorzink  angewandt.  Die  Actiengesellschaft  für  Anilin- 
fabrikation^)  fand  bald,  dass  saure  schwefelsaure  Alkalien 
vortheilhaft  an  dessen  Stelle  treten  können,  und  gegen- 
wärtig erhitzt  man  einfach  Dimethylanilin  mit  einer 
zur  Sättigung  nicht  völlig  ausreichenden  Menge  Schwefel- 
oder Salzsäure  und  der  theoretischen  Menge  Benzal- 
dehyd. In  emaillirten  oder  ausgebleiten  doppeltwandigen 
Kesseln  mischt  man  35  kg  Dimethylanilin  oder  43  kg 
Diaethylanilin  mit  31,5  kg  Salzsäure  und  14  kg  Benzal- 
dehyd und  erhitzt  die  homogene  Flüssigkeit  unter 
Rühren  24  Stunden  lang  auf  100^.  Es  ist  unbedingt 
darauf  zu  achten,  dass  die  Oele  vollständig  frei  von 
Monomethyl-  resp.  Monoaethylanilin  sind,  weil  ent- 
gegengesetzten Falles  die  Oxydation  nicht  glatt  verläuft. 
Nach  vollendeter  Condensation  schöpft  man  die  ölige 
hellgrüne  Masse  in  einen  eisernen  Kessel,  macht  mit 


D.  E.  P.  1624.  2)  B.  13,  672.  -)  D.  E.  F.  23755. 
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Natronlauge  alkalisch  und  treibt  hier  die  geringen, 
nicht  condensirten  Mengen  Benzaldehyd  und  Dimethyl- 
resp.  Diaethylanilin  durch  eingeleiteten  Dampf  ab.  Das 
gewonnene  Retouröl  wird  gesammelt,  und  bei  folgenden 
Operationen  wieder  verwandt»  Nachdem  das  Oel  voll- 
ständig abgetrieben  ist,  lässt  man  den  Inhalt  des  Ab- 
treibekessels in  ca.  1000  1 kaltes  Wasser  ab,  wobei 
sich  die  Leukobasen  als  harte  Granalien  von  der  Grösse 
der  Rehposten  abscheiden.  Mitunter  bleibt  die  Brillant- 
grünbase schmierig;  ein  Zusatz  von  Essigsäure  bewirkt 
alsdann  das  Erstarren.  Die  Leukobase  ist  stets  fast 
chemisch  rein;  sie  wird  abfiltrirt,  bis  zur  neutralen 
Reaction  gewaschen  und  ist  alsdann  für  die  Oxydation 
ohne  jede  weitere  Reinigung  fertig. 

Die  Oxydation  der  Leukobasen  zu  den  Carbinolen, 
im  Betriebe  schlechtweg  Base  genannt,  ist  der  schwie- 
rigste und  difficilste  Theil  der  Grünfabrikation.  Die 
Verluste  entstehen  ausschliesslich  hier;  sie  völlig  zu 
vermeiden  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen.  Nach 
meinen  Erfahrungen  ist  die  sorgfältige  Auswahl  und 
Analyse  des  Bleisuperoxyds  eine  der  wichtigsten 
Bedingungen  für  das  Gelingen  des  Processes.  Alle 
übrigen  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  Braunstein  oder 
Chloranil  sind  ohne  technisches  Interesse.  Das  Blei- 
superoxyd muss  absolut  frei  von  Chlor  und  Chlorkalk 
sein;  es  muss  neutral  reagiren  und  keine  festen  Ver- 
unreinigungen erhalten,  was  man  durch  Vergleichung 
des  bei  der  Analyse  gefundenen  Gehaltes  an  Bleisuper- 
oxyd und  des  Trockengehaltes  erkennt.  Vortheilhaft 
wendet  man  ferner  nicht  das  schwarzbraune,  in  der 
Wärme  gefällte  und  getrocknete  Product  des  Handels 
an,  sondern  lässt  sich  eigens  für  diesen  Zweck  ein 
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Bleisuperoxyd  in  der  Kälte  bereiten  und  verwendet  es 
en  päte.  Es  hat  alsdann  eine  hellgelbbraune  Farbe 
und  scheint  ein  Bleisuperoxydhydrat  zu  sein.  Der 
Teig  wird  nun  vor  der  Analyse  — und  selbstverständlich 
auch  vor  jeder  Oxydation  — auf  das  Sorgfältigste 
gemischt;  in  einer  Probe  bestimmt  man  bei  lOÜ^ — 105^ 
den  Trockengehalt,  in  einer  zweiten  den  Gehalt  an 
Bleisuperoxyd  nach  Analogie  der  zur  Werthbestimmung 
des  Braunsteins  dienenden  Methoden.  Hauptsächlich 
dienen  hierzu  die  Bunsensche  volumetrische  Jodmethode 
unter  Titriren  mit  Normal-unterschwefligsaurem  Natron 
oder  das  von  Will  und  Fresenius  ausgearbeitete  Verfahren, 
nach  welchem  man  das  Bleisuperoxyd  mit  Schwefel- 
säure und  Oxalsäure  behandelt,  und  die  nach  der 
Formel 

Pb  O2  + H2  SO,  + C2  H2  O4  = CO2  + Pb  SO4  + 2H2O 
entweichende  Kohlensäure  wägt. 

Nunmehr  bestimmt  man  in  einer  grösseren  Probe 
der  Leukobase  den  Trockengehalt  und  berechnet  hieraus 
die  zur  Oxydation  erforderliche  Menge  Bleisuperoxyd 
und  Salzsäure.  Einen  Theil  der  Salzsäure  ersetzt  man 
auch  wohl  durch  Essigsäure.  Die  Leukobase  wird  nun 
in  einem  emaillirten  Kessel  durch  eingeleiteten  Dampf 
geschmolzen  und  die  Salzsäure  zugegeben,  wobei  Lösung 
eintritt.  Die  weitere  Oxydation  dieser  Lösung  wird  nun 
wohl  überall  verschieden  ausgeführt.  In  einigen  Fabriken 
verdünnt  man  stark,  einen  Ansatz  von  obiger  Grösse 
auf  2500 — 3000  1,  und  lässt  das  ebenfalls  in  vielem 
Wasser  aufgeschlämmte  Bleisuperoxyd  langsam  unter 
beständigem  Rühren  einlaufen.  Andere  Fabriken  arbeiten 
concentrirt,  theilen  die  Lösung  in  kleine  Portionen  ein, 
kühlen  mit  Eis  und  geben  unter  sehr  starkem  Rühren 
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das  entsprechende  Quantum  Bleisuperoxyd  rasch  hinein. 
Sie  stützen  sich  hierbei  auf  die  Beobachtung,  dass  auch 
das  bereits  zum  Carbinol  oxydirte  Grün  noch  sehr  leicht 
von  Bleisuperoxyd  weiter  oxydirt  wird.  Mir  selbst  hat 
das  langsame  und  verdünnte  Oxydiren  stets  zufrieden- 
stellende Resultate  gegeben.  Ich  habe  jedoch  gefunden, 
dass  nur  bei  der  Anwendung  vollständig  monofreier 
Oele  und  der  genau  theoretischen  Menge  Bleisuperoxyd 
von  oben  erwähnter  Beschaffenheit  die  Oxydation  gut 
verläuft.  Nach  dem  Einträgen  des  letzten  Bleisuper- 
oxyds rührt  man  noch  ca.  2 Stunden  lang,  filtrirt  von 
dem  unangegrififenen  Bleisuperoxyd  (stets  ist  dies  dunkel- 
braun gefärbt)  ab,  erhitzt  die  Lösung  zum  Kochen  und 
fällt  das  Blei  mit  etwas  überschüssigem  Glaubersalz 
als  schwefelsaures  Blei  aus.  Jetzt  filtrirt  man  abermals, 
wäscht  gut  aus,  erhitzt  das  Filtrat  zum  Kochen  und 
fällt  durch  Ammoniak  oder  Natronlauge  die  Basen  aus. 
Es  möge  erwähnt  werden,  dass  man  die  für  diese  Ope- 
rationen dienenden  Holzbütten  vortheilhaffc  in  der  S.  111 
beschriebenen  Weise  etagenförmig  über  einander  an- 
ordnet. 

Die  Basen  bilden  hochrothe  Massen;  sie  sind  nach 
dem  Erkalten  fest  und  werden  abfiltrirt,  ausgewaschen, 
geschleudert  und  getrocknet.  Sie  enthalten  alle  bei  der 
Oxydation  entstandenen  Nebenprodukte  und  würden^ 
wenn  sie  direkt  zur  Salzbildung  angewandt  würden, 
unreine,  harzige  Bestandtheile  enthaltende  Farbstoffe 
geben.  Man  reinigt  sie  daher,  und  zwar  in  der  Regel, 
indem  man  sie  in  Aether  oder  vortheilhafter  in  Ligroin 
löst,  die  Lösungen  der  Carbinole  von  den  Rückständen 
abfiltrirt  und  das  Lösungsmittel  durch  Destillation  mit 
indirektem  Dampf  wieder  gewinnt.  Die  Basen  bilden 
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alsdann  braunrothe,  geschmolzene  Massen.  Es  braucht 
kaum  hervorgehoben  zu  werden,  dass  zahlreiche  ver- 
schiedene Methoden  zur  Reinigung  der  Carbinole  aus- 
gearbeitet sind.  Da  die  Concurrenzfähigkeit  eines 
Grünverfahrens  hauptsächlich  auf  einfachen  und  doch 
hohe  Ausbeute  gebenden  Methoden  der  Oxydation  und 
der  Reinigung  der  Base  beruht,  so  hält  selbstverständ- 
lich jede  Fabrik  ihre  Erfahrungen  streng  geheim. 

Die  beiden  Basen,  nämlich  des  Tetramethyl-  und 
das  Tetraaethyldiamidotriphenylcarbinol  werden  nun  in 
diejenigen  ihrer  Salze ^ übergeführt,  welche  sich  be- 
sonders zum  Verkauf  eignen.  Das  sind  nun  die  Chlor- 
zinkdoppelsalze, welche  nach  den  Formeln 
3(C.23H24N2.HCl)2ZnCl2  und  3(C27H32N2.HCl)2Zna2 
zusammengesetzt  sind.  Zu  ihrer  Darstellung  löst  man 
die  Carbinole  in  der  berechneten  Menge  Salzsäure,  setzt 
das  zur  Bildung  obiger  Doppelsalze  genau  erforderliche 
Quantum  Chlorzink  hinzu  und  lässt  die  möglichst  con- 
centrirte  Lösung  langsam  erkalten.  Sehr  schöne  Kry- 
stalle  erhält  man,  wenn  man,  ähnlich  wie  beim  Krystalli- 
siren  des  Fuchsins  beschrieben  wurde,  aus  einer  sehr 
verdünnten  Kochsalzlösung  krystalliren  lässt.  Die  Chlor- 
zinkdoppelsalze bilden  schöne,  messingglänzende  Prismen. 

In  der  Regel  stellt  man  jedoch  das  Oxalat  der 
Tetramethyl-  und  das  Sulfat  der  Tetraäthylbase  dar. 
Ersteres  bildet  schöne,  grüne  Blätter  und  Prismen  ohne 
Metallglanz;  es  kommt  als  Viktoriagrün  in  den  Handel.  ! 
Zu  seiner  Darstellung  schmilzt  man  in  einem  emaillirten  j 
oder  verbleiten  Kessel  mit  Heizmantel  die  Base  in  der  | 


9 Betr.  der  Salze  der  Grünbasen  vgl.:  Fischer,  A.  200,  132.  j 
Döbner,  A.  217,  250.  j 
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3— 4 fachen  Menge  Wasser,  setzt  die  nach  der  Formel 
2(C23  H-24  N2)  3C2  H2  O4  berechnete  Menge  Oxalsäure 
hinzu,  filtrirt  und  lässt  in  einer  hölzernen,  mit  Stäben 
versehenen  Bütte  erkalten.  Aus  der  Mutterlauge  ge- 
winnt man  durch  Ausfällen  mit  Natronlauge  Base, 
welche  vortheilhaft  auf  Malachitgrün  (Chlorzinkdoppel- 
salz) verarbeitet  wird,  und  kann  die  im  Filtrat  enthaltene 
Oxalsäure  durch  Ausfällen  mit  Kalkmilch  als  oxalsauren 
Kalk  wiedergewinnen. 

Zur  Darstellung  des  Sulfates  der  Tetraaethylbase 
benutzt  man  den  Umstand,  dass  dieses  Salz  in  einer 
Lösung  von  Glaubersalz  schwer  löslich  ist.  Man  schmilzt 
auf  einer  Verdampfpfanne  die  Base  in  dem  gleichen 
Gewicht  einer  gesättigten  Glaubersalzlösung  und  giebt 
unter  starkem  Rühren  die  zuvor  etwas  verdünnte,  nach 
der  Formel  C27H32N2,  H2SO4  berechnete  Menge  Schwefel- 
säure hinzu.  Das  Sulfat  scheidet  sich  dabei  in  kleinen, 
messingglänzenden  Krystallen  ab,  welche  nach  dem  Er- 
kalten ab  filtrirt  und  ausgeschleudert  werden.  Es  kommt 
als  Brillant-  oder  Smaragdgrün  in  den  Handel. 

Die  Ausbeuten  betragen  138^/o  Victoriagrün  vom 
verbrauchten  Dimethylanilin  und  130  ®/o  Brillantgrün 
vom  Diaethylanilin.  Die  Farbstoffe  sollen  sich  voll- 
ständig und  ohne  jeden  harzigen  Rückstand  oder  bronce- 
glänzenden  Schimmer  an  der  Oberfläche  in  heissem 
Wasser  lösen.  Sie  färben  tannirte  Baumwolle  und  Seide 
leicht;  zur  Wolle  haben  sie  auffallender  Weise  nur  eine 
geringe  Verwandtschaft.  Dieselbe  wird  vorm  Färben 
„geschwefelt“,  d.  h.  mit  einer  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem Natron  getränkt,  worauf  man  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  den  Schwefel  in  äusserst  fein  vertheilter  Form 
auf  der  Faser  niederschlägt. 
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Verschiedene  synthetische  Methoden  in  der 
Triphenylmethanr  eihe . 

Nachdem  die  Constitution  des  Rosanilins  und  seiner 
blauen  und  violetten  Derivate  durch  E.  und  0.  Fischer 
erkannt  worden  war,  gelang  es  leicht,  verschiedene  syn- 
thetische Verfahren  aufzufinden.  Eine  ganze  Reihe  der- 
selben ist  technisch  werthlos;  sie  mögen  daher  nur  kurz 
erwähnt  werden.  Meister,  Lucius  und  Brüning  wandten 
bei  der  Oxydation  des  Dimethylanilins  zu  Violett  und 
der  Derivate  des  Diamidotripheny Imethans  zu  Bitter- 
mandelölgrün das  zwar  glatt  wirkende,  aber  sehr  theure 
Chloranil  an.  Salzmann  und  Krüger-)  ersetzten  es 
durch  Chlorpikrin,  J.  F.  Espenschied^)  durch  Trichlor- 
methylsulfochlorid.  Der  „Verein  chemischer  Fabriken^) 
stellte  Leukoviolett  durch  Condensation  von  Ameisen- 
säure mit  Dimethylanilin  her,  während  die  „Societe 
anonyme“  in  St.  Denis  Condensationsprodukte  aus  Aceton 
und  Dimethylanilin  zu  blauen  Farbstoffen  oxydiren 
wollte.  E.  Erlenmeyer^)  endlich  gelangte  bei  der  gemein- 
schaftlichen Oxydation  verschiedener  Combinationen  von 
methylirten  Aminen  mit  primären,  secundären  und  ter- 
tiären Basen  zu  violetten  und  blauen  Farbstoffen,  wobei 
das  Kohlenstoffatom  einer  Methylgruppe  der  stets  an- 
zuwendenden Methylaniline  den  „bindenden“  Methan- 
kohlenstoff lieferte.  Alle  diese  Patente  sind  erloschen. 

Anders  verhält  es  sich  bei  den  Condensationen  der 
secundären  und  tertiären  Basen  mit  den  di-  und  tetra- 
alkylirten  Amidoderivaten  des  Benzhydrols  und  des 
Benzophenons.  Michler®)  hatte  gefunden,  dass  bei  der 


1)  D.  R.  P.  8251;  11811.  2)  D,  p,  12  096.  P.  R.  P. 

14621.  "0  B.  R*  P-  29  964.  D.  R.  P.  32  008.  B.  9,  400;  716. 
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Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  (Phosgengas)  auf  Di- 
methylanilin im  Wesentlichen  p-Dimethylamidobenzoyl- 
chlorid  entsteht,  welches  sich  mit  einem  zweiten  Molekül 
Dimethylanilin  zu  Tetramethyldiamidobenzophenon  ver- 
einigt, welches  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  in 
das  betr,  Benzhydrol  übergeht.  Die  Salze  des  Tetra- 
methyldiamidobenzhydrols  vereinigen  sich  nun  nach  der 
Entdeckung  Kerns  mit  den  aromatischen  Basen  sehr 
leicht  zu  Leukobasen  i),  welche  sich  alsdann  durch  Oxy- 
dation in  ihre  ParbstofPe  überführen  lassen,  z.  B. 


Die  von  den  Fabriken  Bindschedler  & Busch  und 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  gemeinschaftlich 
ausgeführten  Untersuchungen  ergaben  nun,  dass  auch 
die  Derivate  des  Benzophenons^)  sich  mit  den  Basen 
und  zwar  direkt  zu  den  Farbstoffen  vereinigten,  wenn 
ein  stark  wasserentziehender  Körper,  ein  sog.  Conden- 
sationsmittel  zugegen  war.  (I.)  Als  solche  dienen  die 
Chloride  des  Phosphors,  wasserfreies  Chlorzink  und 
Aluminiumchlorid.  Diese  Reactionen,  nämlich  die  Bil- 
dung des  Benzophenons  und  dessen  Condensation  mit 
den  Basen  lassen  sich  auch  in  eine  einzige  zusammen- 


H 


IS"" 


D.  E.  P.  27032.  ")  D.  E.  P.  26016;  29  943. 
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fassen:  schon  bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  (in 
gasförmigem  Zustande,  oder  in  indifferenten  Substanzen, 
wie  Benzol  gelöst)  auf  die  tertiären  aromatischen  Basen 
entstehen  Rosanilinderivate  (II).  An  Stelle  des  Phosgen- 
gases lassen  sich  chlorirte  Chlorameisensäureäther  ^)  und 
vortheilhaft  das  sehr  glatt  reagirende  Kohlenstoffsulfo- 
chlorid^)  anwenden  (III).  Bei  der  letzten  Reaction  ent- 
stehen intermediär  die  Alkylderivate  des  Diamidothio- 
benzophenons,  welche  ebenfalls  mit  Dialkylanilinen  sich 
unter  Schwefelwasserstoffabspaltung  zu  den  Farbstoffen 
condensiren. 


CeH4N 


I.  C = 0 


CH3 

CH3 


C6H4Ngg3 


H-CeHjN 


CH3_ 

CH3- 


[C6H4N(CH3),]3 

OH. 


II.  + = 

/(C3H4.NH.C«H5)2 

C^-CeHiNCeHjHCl  +H.O. 


Anilinblau. 


III.  C 


S 


3C3H3N 


•'CI2  ^ CH3 

/[C«H4.N(CH3)2]2 

Co  H4  N (CH3)2  . CI  + H2  S. 


Hexamethylviolett. 


>)  D.  E.  P.  27  789.  2)  ü.  E.  p.  28318;  299Ö0;  34  G07. 

ä)  D.  E.  P.  87730. 
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Schon  der  erste  Blick  zeigt,  dass  nach  diesen  Ver- 
fahren eine  ausserordentlich  grosse  Zahl  von  verschie- 
denen Farbstoffen  der  Eosanilinreihe  dargestellt  werden 
kann.  Doch  sind  alle  diese  Methoden  nicht  im  Stande 
gewesen,  die  alten  Verfahren  zur  Darstellung  von  Blau, 
Violett  und  Grün  zu  verdrängen.  Selbst  das  bei  der 
Condensation  von  Dimethylanilin  mit  Tetramethyldi- 
amidobenzophenon  etc.  entstehende  Hexamethylrosanilin 
hat  sich  nicht  auf  dem  Markte  halten  können;  trotz 
des  grossen  Krystallisationsvermögens  seiner  Salze, 
namentlich  des  Sulfats  und  des  Oxalats  und  trotz  der 
herrlichen,  blauvioletten  Nüance  hat  es  das  alte  Benzyl- 
violett 6 B.  nicht  ersetzen  können,  weil  es  eben  zu 
theuer  war.  Es  gelangte  einige  Jahre  lang  als  „Krystall- 
violett  6 B“  in  den  Handel. 

Dagegen  verdanken  wir  diesen  Untersuchungen 
eine  Reihe  von  herrlichen  blauen  Farbstoffen,  den  Deri- 
vaten des  Diphenylnaphtylmethans.  Diese  rein  grün- 
stichig blau  färbenden  Körper  haben  unter  dem  Kamen 
„Victoriablau“  und  „Nachtblau“  die  grünen  Marken 
des  Alkaliblaus  nahezu  verdrängt,  und  zwar  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon 
auf  Methylphenyl -«-naphtylamin  Victoriablau  4R,  auf 
Phenyl-«-Naphtylamin  Victoriablau  B und  von  Tetra- 
aethyldiamidobenzophenon  auf  Phenyl-a-Naphtylamin 
Victoriablau  BB. 

Folgende  Formel  und  Beschreibung  der  Fabrikation 
des  Victoriablau  B möge  als  Beispiel  dienen. 


CeH4.N(CH3)2 
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Das  Auramin. 


In  einem  flachen,  mit  Mantel  für  Dampf  und  Kühl- 
wasser versehenen  emaillirten  Rührkessel  werden  10  kg 
Tetramethyldiamidohenzophenon  mit  9 kg  a- Phenyl- 
naphtylamin gemischt  und  langsam  7 kg  Phosphoroxy- 
chlorid  zugesetzt.  Die  freiwillig  eintretende  Reaction 
vollendet  man,  sobald  die  Schmelze  Neigung  zum  Er- 
starren zeigt,  durch  V4  stündiges  Erwärmen  auf  110^* 
Das  nach  dem  Erkalten  feste,  metallglänzende  Produkt 
wird  zerkleinert,  zunächst  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
dann  in  etwa  1000  1 siedendem  Wasser  gelöst  der  Farb- 
stoff aus  der  filtrirten  Lösung  ausgesalzen  und  durch 
Umlösen  gereinigt.  Derselbe  färbt  Wolle  aus  schwach 
angesäuertem  Bade  rein  blau,  welches  selbst  bei  künst- 
licher Beleuchtung  nicht  in  das  Röthliche  spielt. 

Das  Auramin. 

Ein  sehr  wichtiger  Farbstoff  ist  das  von  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  dargestellte  Auramin, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  pri- 
mären aromatischen  Basen  auf  Tetramethyldiamido- 
benzophenon  nach  der  Formel: 


entsteht.  Es  ist  also  ein  Derivat  des  Diphenylmethans. 
Während  die  bei  der  Einwirkung  von  Anilin,,  Toluidin 
etc.  entstehenden  phenylirten  Auramine  wegen  ihrer 


9 D.  R.  P.  29  060. 
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braungelben  Nüance  nicht  im  Grossen  dargestellt  werden, 
zeichnet  sich  das  einfache  Auramin  durch  eine  pracht- 
voll grüngelbe  Nüance  aus.  Trotz  seiner  nicht  gerade 
bedeutenden  Widerstandsfähigkeit  gegen  Licht,  Luft  und 
Wasser  ist  es  doch  ein  bedeutender  Handelsartikel,  weil 
es  eben  ein  basisches  Gelb  ist,  und  als  solches  tannirte 
Baumwolle  für  sich  allein  oder  in  Mischungen  mit 
Bittermandelölgrün,  Fuchsin  etc.  färbt.  Zu  seiner  Dar- 
stellung erhitzt  man  in  einem  mit  Oelbad  versehenen 
emaillirten  Kessel  eine  innige  Mischung  von  25  kg 
Tetramethyldiamidobenzophenon,  25  kg  Salmiak  und 
25  kg  Chlorzink  unter  Umrühren  4 — 5 Stunden  lang 
auf  150— 160  Die  Mischung  schmilzt  allmälig  zu- 
sammen und  färbt  sich  tief  gelb.  Sobald  eine  Probe 
der  Schmelze  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  ist,  wird 
die  nach  dem  Erkalten  feste  Masse  gemahlen  und  durch 
Auswaschen  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  von  der 
Hauptmenge  des  Chlorzinks  befreit.  Alsdann  wdrd  der 
Rückstand  in  70  ^ heissem  Wasser  gelöst,  von  etwas 
unangegriffener  Ketonbase  abfiltrirt,  der  Farbstoff  aus 
der  Lösung  ausgesalzen  und  durch  Umlösen  gereinigt. 
Der  reine  Körper  bildet  das  Auramin  0,  während  Aura- 
min I und  II  mit  Dextrin  verdünnte,  schwächere  Farb- 
stoffe sind.  Nach  einem  Zusatzpatente  lässt  sich  der 
Salmiak  vortheilhaft  durch  Acetamid  ersetzen.  Ein 
weiteres  Patent  2)  von  Ewer  & Pick  wendet  Harnstoff 
an,  welcher  beim  Erhitzen  Ammoniak  abspaltet.  Selbst- 
verständlich ist  diese  „Erfindung“  nichts  als  eine  Um- 
gehung des  D.  R.  P.  29060,  auf  dessen  Inhaberin  übrigens 
auch  die  Rechte  des  Patentes  übertragen  wurden.  Theo- 


0 D.  K.  P.  38433.  D.  E.  P.  31936. 
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Sulfosäuren  der  Triphenylmethanfarbstoffe. 


retiscti  sind  die  Auramine  namentlich  von  Graebei)  und 
Fehrmann-)  untersucht  worden.  Es  verdient  noch  her- 
vorgehoben zu  werden,  dass  das  Auramin  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Ammoniak  und  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon  zerfällt;  zum  Auflösen  und  Färben  darf  man 
daher  nur  Wasser  von  70  ^ anwenden. 

Sulfosäuren  der  Triphenylmethanfarbstoffe. 

Während  dieUeberführung  des  spritlöslichen  Anilin- 
blaus in  seine  Sulfosäuren  ursprünglich  zu  dem  Zweck 
ausgeführt  wurde,  um  dasselbe  im  wasserlösliche  Körper 
zu  verwandeln,  handelt  es  sich  bei  der  Sulfurirung 
von  Fuchsin,  Violett  und  Grün  darum,  diesen  Körpern 
neue  färbende  Eigenschaften  zu  verleihen.  Dieselben 
gehören  zu  den  basischen  Farbstoffen;  bei  Gegenwart 
von  freien  Säuren  färben  sie  nicht,  und  lassen  sich 
daher  nicht  mit  den  natürlichen  und  den  meisten  künst- 
lichen Farbstoffen  „nuanciren^^.  Um  ihnen  nun  ohne 
wesentliche  Veränderung  der  Nuance  den  für  die  Be- 
dürfnisse der  Färberei  werthvollen  „sauren“  Charakter 
zu  geben,  führt  man  sie  in  ihre  Sulfosäuren  über.  All- 
gemein wird  bei  diesen  Körpern  rauchende  Schwefel- 
säure als  Sulfurirungsmittel  angewandt,  da  66  er  Säure 
dieselben  nicht  zu  sulfuriren  vermag. 

Säurefuchsin^).  Zur  Darstellung  desselben  trägt 
man  langsam  10  kg  trocknes  Eosanilin  oder  die  ent- 
sprechende Menge  Fuchsin  in  40  kg  rauchende  Schwefel- 
säure von  20o/o  Anhydridgehalt  unter  gutem  Umrühren 
ein  und  sorgt  dafür,  dass  die  Temperatur  zwischen  120 

0 B.  20,  3263.  -)  B.  20,  2847.  Badische  Anilin-  und 

Sodafabrik.  D.  E.  P.  2096. 
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und  170*^  beträgt.  Man  erhitzt  alsdann,  bis  sich  eine 
Probe  der  dickflüssigen  Masse  leicht  im  Wasser  löst 
und  beim  Zusatz  von  Natronlauge  nicht  mehr  ein  Nieder- 
schlag, sondern  eine  klare,  gelbliche  Lösung  entsteht. 
Alsdann  trägt  man  die  Schmelze  in  Wasser  ein,  setzt 
Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaktion  zu  und  flltrirt 
die  Lösung  des  Kalksalzes  von  dem  Gyps  ab.  Durch 
Zusatz  von  Sodalösung  wird  dasselbe  in  das  Natronsalz 
übergeführt,  und  die  von  dem  ausgefällten  kohlensaurem 
Kalk  abfiltrirte  Lösung  eingedampft.  Da  die  neutralen 
Natronsalze  ein  unansehnliches,  braunes  Aeussere  haben 
und  sehr  hygroskopisch  sind,  setzt  man  beim  Eindampfen 
soviel  Salzsäure  zu,  bis  die  Lösung  stark  roth  gefärbt 
ist.  Die  alsdann  erhaltenen  sauren  Natronsalze  der  Ros- 
anilintrisulfosäure  kommen  als  Säurefuchsin,  Fuchsin  S, 
Acid  Magenta  etc  in  grünglänzenden  Stücken  in  den 
Handel.  Sie  färben  die  animalische  Faser  aus  sauren 
Bädern  rubinroth  und  zwar  etwas  gelblicher  als  Fuchsin. 
Wie  bei  allen  Sulfosäuren  ist  auch  das  Säurefuchsin 
durch  das  Eintreten  der  Sulfogruppen  schwächer  ge- 
worden als  die  Muttersubstanz.  Während  die  Wolle 
von  0,2^ /o  Fuchsin  intensiv  roth  gefärbt  wird,  sind  0,5®;'o 
Säurefuchsin  zur  Erzielung  einer  ungefähr  gleichen 
Färbung  erforderlich.  Wird  anstatt  des  Fuchsins  das 
violette  und  braune  Farbstoffe  enthaltende  Marron  oder 
ein  entsprechendes  Abfallprodukt  der  Fuchsinfabrikation 
z.  B.  das  beim  Umkrystallisiren  des  Rohfuchsins  erhaltene 
Harz  sulfurirt,  so  erhält  man  das  Marron  S.  oder  Säure- 
marron, welches  wegen  seiner  schönen  rothbraunen 
Farbe  ebenfalls  vielfach  gebraucht  wird. 

Bei  der  hohen  Wichtigkeit  des  Säurefuchsins  wur- 
den bald  mehrere  TJmgehungspatente  ausgearbeitet.  Das 
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einzige,  welches  in  die  Technik  übergegangen  ist,  rührt 
von  E.  Jacobseni)  her;  derselbe  ersetzt  die  rauchende 
Schwefelsäure  durch  Schwefelsäuremonochlorhydrin 
SO3  HCL 

Säureviolett.  Die  nach  dem  Patent  2096  durch 
direkte  Sulfurirung  des  Methylvioletts  und  Benzyl- 
violetts erhaltenen  Sulfosäuren  haben  keinen  technischen 
Werth,  weil  dieselben  theils  nicht  gleichmässig  färben, 
theils  überhaupt  durch  die  rauchende  Schwefelsäure  und 
durch  das  Eindampfen  zerstört  werden.  Aus  diesem 
Grunde  ist  auch  das  Verfahren  der  Societe  anonyme  in 
St.  Denis 2)  ohne  Erfolg  geblieben;  nach  demselben 
wurde  die  Sulfurirungsmasse  direkt  mit  starker  Natron- 
lauge bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt  und  der  ent- 
standene Brei  von  Glaubersalzkrystallen  und  Farbstoff- 
lösung als  Violett  S.  en  päte  in  den  Handel  gebracht. 
Dagegen  ist  es  den  Farbenfabriken,  vorm.  F.  Bayer  & Co, 
in  Elberfeld^)  gelungen,  brauchbare  Säurevioletts  dar- 
zustellen. Dieselben  sulfuriren  die  Leukobasen  der  vio- 
letten Farbstoffe,  namentlich  die  benzylirten  Violetts, 
und  führen  die  Leukosulfosäuren  durch  Oxydation  mit 
Bleisuperoxyd  in  die  Farbstoffe  über.  Die  betreffenden 
Leukobasen  werden  entweder  durch  Reduction  des 
Benzylvioletts  oder  aber  des  Methylvioletts  und  Benz)^- 
liren  des  erhaltenen  Pentamethylleukanilins  oder  endlich 
durch  successives  Aethyliren  und  Benzyliren  des  Leuk- 
anilins  selbst  erhalten.  Die  Nuancen  des  erhaltenen 
Säure violetts  sind  um  so  blauer,  je  mehr  Benzylgruppen 
sie  enthalten. 

Durch  besonders  rothe,  fuchsinähnliche  Nuance  aus- 


9 D.  E.  P.  8764.  D.  E.  P.  28884.  D.  E.  P.  31509. 
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gezeichnet  sind  die  Disulfosäuren  der  von  A.  Dahl  in 
Elberfeld  dargestellten  Mono-,  Di-  und  Tribenzyl- 
rosaniline.  Es  gelingt  nicht,  mehr  als  3 Benzylgruppen 
in  das  Rosanilin  einzuführen.  Die  Sulfurirung  der 
Benzylrosaniline,  das  Auskalken,  Eindampfen  etc.  ge- 
geschieht  völlig  in  der  beim  Säurefuchsin  beschriebenen 
Weise. 

Säuregrün.  Die  Bittermandelölgrüne  lassen  sich 
ebenfalls  nicht  durch  direktes  Sulfuriren  in  brauchbare 
Farbstoffe  umwandeln,  da  stets  Zersetzung  eintritt.  Den 
Weg  zur  Darstellung  des  Säuregrüns  bahnten  Bind- 
schedler  & Busch an,  indem  sie  die  Monosulfosäure 
des  Tetramethyldiamidotripheny  Imethans  (Leukomalachit- 
grün)  oxydirten;  der  Farbstoff  kam  als  Helvetiagrün 
in  den  Handel.  Gegenwärtig  wird  als  einziger  grüner 
Farbstoff  von  saurem  Charakter  das  Natriumsalz  einer 
Disulfosäure  des  Diaethyldibenzyldiamidotriphenylcarbi- 
nols  dargestellt.  Zu  seiner  Fabrikation  erhitzt  man  ein 
Gemenge  von  i 2 kg  Benzaldehyd,  42  kg  Aethylbenzyl- 
anilin  und  Schwefelsäure  oder  wasserfreie  Oxalsäure 
24  Stunden  lang  auf  110^,  treibt  den  in  geringem 
TJeberschuss  anzuwendenden  Benzaldehyd  mit  Wasser- 
dampf ab  und  trägt  die  vollkommen  trockene  und  fein 
gemahlene  Leukobase  in  stark  rauchende  Schwefelsäure 
ein.  Nach  einigem  Erhitzen  auf  100  ^ ist  die  in  kaltem 
Wasser  leicht  lösliche  Disulfosäure  entstanden.  Durch 
Auskalken  und  Versetzen  mit  Sodalösung  stellt  man 
die  Natriumsalze  der  Leukogründisulfosäure  dar,  welche 
mit  Bleisuperoxyd  und  Salzsäure  zu  dem  Säuregrün 
oder  Lichtgrün  S.  oxydirt  wird.  Der  Farbstoff  kommt 


*)  D.  K.  P.  37  931.  2)  D 10  410;  14  944. 
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entweder  als  sehr  concentrirte  Lösung  in  den  Handel, 
oder  man  dampft  ihn  bei  niederer  Temperatur  vortheil- 
haft  in  einem  Vacuumapparat  zur  Trockne  ein.  Der 
Farbstoff  ist  nicht  patentirt. 

Blaugrüne  Farbstoffe  stellen  F.  Bayer  & Co.^)  dar, 
indem  sie  das  aus  m-Nitrobenzaldehyd  und  Dimethyl- 
anilin entstellende  Condensationsprodukt  zu  Tetramethyl- 
pseudoleukanilin  reduciren  und  durch  Behandeln  mit 
Benzylchlorid  Benzylgruppen  in  die  freie  Amidogruppe 
einführen. 


(1)  Q H 

C6H4^0  +2C6H5NJ^^^=H2  0 + 

Lh(3)  LH3 

I / Cß  H4  N O9  (meta)  I 

1 C<==[CßH4N(CH3)2l2  + «H  = 

L-  " __i 

/CßH4NH2 

C{ = [Cß  H4  N (C  H3)2]2  + CßH5  CH.  Cl== 
H 

, CßH4N(CH2.CßH5) 

2 H CI  + C . = [Cß  H4 . N (C  H3)2]2. 

\h 


50  kg  trocknes  Dibenzyltetramethylpseudoleukanilin 
werden  in  der  Kälte  in  200  kg  rauchende  Schwefel- 
säure mit  20 — 28^/0  S O3  eingetragen.  Nach  vollendeter 
Auflösung  setzt  man  ebenfalls  in  der  Kälte  so  viel 
rauchende  Säure  zu,  bis  dieselbe  im  geringen  Ueberschuss 
vorhanden  ist.  Dann  ist  die  Sulfurirung  beendet.  Die 
freie  Sulfosäure  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Sie 
wird  durch  Oxydation  in  die  Farbstoffsulfosäure  über- 
geführt, und  der  Farbstoff  selbst  durch  direktes  Aus- 


0 D.  R.  P.  37  067. 
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salzen  aus  der  Oxydationsflüssigkeit  abgeschieden.  Er 
kommt  als  Natronsalz  in  den  Handel. 

Wie  aus  dieser  Zusammenstellung  der  Rosanilin- 
farbstoffe hervorgeht,  lassen  sich  nur  die  primären  und 
sekundären  Basen  des  Triphenylcarbinol  in  Farbstoff- 
sulfosäuren  überführen,  während  die  tertiären  Basen  beim 
Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  zersetzt  werden. 

Kosolsäurefarbstoffe. 

Die  Farbstoffe  der  Rosolsäurereihe  sind  Oxyderivate 
des  Triphenylcarbinofls  und  seiner  Homologen,  und  also 
Rosaniline,  deren  Amidogruppen  durch  Hydroxyle  er- 
setzt sind.  Das  Aurin,  Trioxytriphenylcarbinol,  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  1 Thl.  Phenol,  0,5  Thl.  Schwefel- 
säure 66^  B und  0,6  Thl.  Oxalsäure  auf  120—130®.  Die 
Schmelze  wird  in  Wasser  gegossen  und  das  Produkt 
durch  fraktionirtes  Auskochen  mit  Alkohol,  Auflösen  in 
Natronlauge  und  Ausfällen  mit  Salzsäure  gereinigt. 
[Kolbe  & Schmidt  0-1  Ferner  entsteht  es  nach  Nencki 
& Schmidt '0  beim  Erhitzen  von  Ameisensäure,  Phenol 
und  Zinnchlorid,  nach  Fischer^)  beim  Zersetzen  des 
diazotirten  Pararosanilin  mit  siedendem  Wasser  und 
nach  Gräbe  und  Caro^)  bei  der  Einwirkung  von  Phenol 
auf  Benzophenonchlorid.  Es  bildet  ein  in  Wasser  kaum, 
in  Alkohol  hochgelb  lösliches  Pulver,  dessen  intensiv 
rubinrothe  Alkalisalze  sich  leicht  mit  prächtiger  Farbe 
in  Wasser  lösen.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter 
Druck  bei  120®  geht  es  in  Pararosanihn  über;  bei  der 
Einwirkung  siedenden  Anilin’s  entstehen  phenylirte,  blau- 

0 A.  119, 169.  -)  Journ.  prakt.  Chemie.  (2)  23,  549.  A,  194, 
274.  4)  B.  11,  1350. 
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gefärbte  Produkte,  welche  früher  als  Paeonin  in  den 
Handel  gelangten.  Das  von  Reichenbach  i)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Barytwasser  auf  höhere  Fraktionen  des 
Holztheer’s  entstehende  Pittakal,  die  Eupittonsäure,  ein 
schön  blauer  Farbstoff,  ist  ein  Hexaoxymethylaurin. 

Die  Rosolsäure,  das  Trioxydiphenyltolylcarbinol, 
entspricht  dem  gewöhnlichen  Rosanilin;  sie  entsteht  bei 
der  Oxydation  eines  Gemisches  von  1 Thl.  Phenol  mit 
2 Thln.  Kresol  durch  Arsensäure  und  lässt  sich  am 
leichtesten  durch  Kochen  einer  Lösung  von  diazotirtem 
Fuchsin  darstellen.  Man  löst  10  Thl.  Fuchsin  in  200  Thln. 
Wasser  auf,  setzt  20  Thl.  Salzsäure  zu,  kühlt  durch 
eingetragene  Eisstücke  auf  +5^  ab  und  giebt  langsam 
eine  ebenfalls  5^  kalte  Lösung  von  6,5  Thln.  Natrium- 
nitrit in  20 — 25  Thln.  Wasser  hinzu.  Nun  kocht  man 
auf,  lässt  erkalten,  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und 
reinigt  ihn  durch  Umlösen  in  Natronlauge  und  Aus- 
fällen des  Filtrates  mit  Salzsäure.  Die  Rosolsäure  wird 
vielfach  als  Indikator  bei  volumetrischen  Alkalibestim- 
mungen angewandt,  weil  ihre  Lösungen  bei  Gegenwart 
freier  Säuren  gelb  und  kaustischer  Alkalien  rubinroth 
gefärbt  sind. 

Die  den  Bittermandelölgrünen  entsprechenden  Oxy- 
derivate  des  Triphenylmethan’s  wurden  von  0.  Döbner^) 
bei  der  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  die  Phenole 
erhalten;  aus  Carbolsäure  entsteht  das  Dioxytriphenyl- 
carbinol,  das  Benzaurin,  aus  Resorcin  das  Resorcinbenzein. 

Diese  letzteren  Körper  entstehen  allgemein  beim  Er- 
hitzen von  Resorcin  mit  den  einbasischen  organischen 


0 Berzelius  J.  14,  358.  B.  12,  1462. 
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Säuren  (z.  B.  Essigsäure,  Benzoesäure  etc.)  unter  Zusatz 
von  Schwefelsäure.  Techniscli  sind  sämmtliche  Farb- 
stoffe der  Rosolsäurereihe  wertblos. 


Nach  Baeyer  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Phtalsäureanhydrid  auf  die  Phenole  die  Phenolphtaleine, 
welche  ebenfalls  als  Oxyderivate  der  Triphenylmethan- 
reihe  aufzufassen  sind.  Z.  B.  entsteht  aus  Phenol  und 
Phtalsäureanhydrid  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
das  Phenolphtalein, 


Dasselbe  ist  in  freiem  Zustande  farblos,  die  Lösungen 
: seiner  Salze  sind  dagegen  prächtig  roth  gefärbt.  Als 

Farbstoff  ist  es  ohne  Bedeutung;  es  dient  jedoch  viel- 
; fach  als  Indicator  bei  volumetrischen  Analysen.  In 
[ gleicher  Weise  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phtal- 
I Säureanhydrid  auf  Resorcin  das  Fluorescein,  bei  dem 
jedoch  auch  noch  eine  Anhydrirung  zwischen  je  einem 
t Hydroxyl  der  beiden  Resorcinreste  eintritt.  Es  ist  nach 
der  Formel 

ff 


} zusammengesetzt  und  in  Wasser  kaum  löslich.  Seine 

I Alkalisalze  dagegen  lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit 
rother  Farbe,  die  Lösungen  besitzen  selbst  bei  ausser- 
ordentlich weitgehender  Verdünnung  eine  prachtvolle, 
grüne  Fluorescenz.  Das  Fluorescein  ist  die  Mutter- 
substanz einer  ganzen  Reihe  von  rothen  Farbstoffen. 
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Es  wurde  von  E.  Fischer i)  eingehend  untersucht:  der- 
selbe erkannte  den  hohen  tinctoralen  Werth  seines 
Tetrabromderivates,  welches  schon  bald  darauf  trotz 
der  grossen  Schwierigkeiten  in  der  Beschaffung  der 
Rohmaterialien  von  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik als  Eosin  im  Grossen  dargestellt  wurde.  Es  ge- 
lang bald,  die  Nuancen  der  schlechtweg  Eosinfarbstofte 
genannten  Derivate  des  Fluoresceins  durch  Einführung 
von  Jod,  Chlor  und  Nitro  gruppen  in  mannigfacher  Weise 
zu  verändern. 

Die  Eosine  zeichnen  sich  durch  wunderbares  Feuer 
ihrer  Färbungen  aus;  für  die  Wollfärberei  sind  sie 
allerdings  durch  die  billigeren  und  echteren  rothen 
Azofarben  verdrängt  worden.  Dagegen  werden  sie  noch 
vielfach  in  der  Seidenfärberei  benutzt;  die  goldgelbe 
Fluorescenz  ihrer  Lösungen  ist  auch  den  mit  ihnen  er- 
zielten Färbungen  eigen,  so  dass  namentlich  auf  Seide 
die  herrlichsten  Farbeneffekte  erzielt  werden  können. 
Auch  finden  sie  eine  weitgehende  Verwendung  in  der 
Lackfabrikation,  weil  ihre  Salze  mit  den  Schwermetallen, 
namentlich  mit  Zinn  und  Blei  unlösliche  Niederschläge 
von  prachtvoller  Farbe  bilden. 

Fluorescein. 2)  Das  für  die  Darstellung  der 
Eosinfarbstoffe  als  Ausgangsmaterial  dienende  Fluores- 
cein  wird  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
Resorcin  dargestellt.  Ersteres  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation des  Naphtalins  und  besonders  des  Naphtalintetra- 
chlorids mit  den  bekannten  Oxydationsmitteln  und 
Sublimation  der  zunächst  gebildeten  Phtal säure,  welche 

')  B.  7;  1211.  Vgl:  0.  Mühlhäuser  Dingl.  polyt.  Journ. 
263;  49,99. 
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hierbei  in  ihr  in  prachtvollen,  langen  Nadeln  sublimiren- 
des  Anhydrid  übergeht.  In  jüngster  Zeit  soll  die  Phtal- 
säure  durch  Oxydation  der  Sulfosäuren  des  Naphtalins 
dargestellt  werden.  Zur  Gewinnung  des  Fluoresceins 
schmilzt  man  in  einem  Kessel  25  kg  Resorcin  bei  160^, 
trägt  alsdann  unter  Umrühren  17,5  kg  Phtalsäureanhy- 
drid  ein  und  erhitzt  auf  185^.  Es  entweicht  Wasser, 
die  Schmelze  wird  breiig  und  ist  nach  ca  30  ständigem 
Erhitzen  auf  200—205®  fest  geworden.  Sie  wird  zer- 
kleinert, in  500  1 siedenden  Wassers  unter  Zusatz 
von  50  kg  Natronlauge  aufgelöst,  auf  1 000  1 verdünnt, 
von  geringen  Mengen  Rückstand  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert.  Das  ausgefallene 
Fluorescei'n  wird  abfiltrirt,  vollständig  ausgewaschen 
und  bei  Wasserbadtemperatur  in  dünnen  Schichten  ge- 
trocknet. Die  Ausbeute  beträgt  36  kg.  Setzt  man  zu 
der  Schmelze  8 kg  trocknes  Chlorzink,  so  verläuft  sie 
bedeutend  schneller  und  ist  schon  nach  ca  6 Stunden 
fertig.  Da  die  Verluste  an  Phtalsäureanhydrid  durch 
Sublimation  hierbei  klein  sind,  wendet  man  nur  17  kg 
an;  die  weitere  Verarbeitung  der  Schmelze  geschieht 
wie  oben  beschrieben. 

Die  Eosine  entstehen  nun  aus  dem  Fluorescei'n 
durch  Eintritt  von  4 oder  von  2 Bromatomen;  im  letz- 
teren Falle  fügt  man  noch  zwei  Nitrogruppen  hinzu. 
Das  Tetrabromfiuoresce'm  färbt  gelbstichig  roth  und 
wird  Eosin  G.  G.  genannt,  das  Dibromdinitrofiuoresce'm 
hingegen  färbt  blaustichig  und  heisst  Eosin  B.  Die 
in  den  Handel  gelangenden  Farbstoffe  sind  die  Alkali- 
salze. 

Eos  in  G.  G.  Die  Bromirung  des  Fluoresce'ms  er- 
/folgt  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung.  Das 

14 


210 


Die  Farbstoffe  der  Phtaleinreihe. 


erstere  Verfahren  ist  billiger,  das  zweite  giebt  reineren 
Farbstoff  nnd  wird  gegenwärtig  ausschliesslich  ange- 
wandt. In  einem  emaillirten,  mit  Kühlmantel  versehenen 
Kessel  lässt  man  zu  einer  Lösung  von  10  kg  Pluorescein 
in  80  kg  Alkohol  langsam  und  bei  höchstens  70^  24  kg 
Brom  zulaufen.  Man  rührt  gut  um  und  lässt  4 Tage 
lang  unter  gelegentlichem  Umrühren  stehen,  dann  filtrirt 
man  die  Mutterlauge  ab,  wäscht  das  rothe  Tetrabrom- 
fluorescein  mit  Alkohol  gut  aus,  presst  dasselbe  ab  und 
führt  es  in  die  Alkalisalze  über.  Dieses  geschieht  ent- 
weder durch  Eindampfen  in  Yerdampfpfannen  unter 
Zusatz  der  erforderlichen  Menge  Soda  oder  Pottasche, 
oder  durch  Krystallisation  aus  Alkohol.  Man  suspendirt 
die  freie  Eosinsäure  in  der  3,5  fachen  Menge  Alkohol, 
erhitzt  in  einem  Wasserbad  und  setzt  die  zur  Salz- 
bildung erforderliche  Menge  Natronlauge  hinzu.  Nach 
dem  Erkalten  trennt  man  die  Krystalle  von  der  Mutter- 
lauge durch  Ausschleudern,  trocknet  sie  bei  60®  und  bringt 
sie  entweder  gemahlen  oder  als  Krystallklumpen  in  den 
Handel.  Aus  den  alkoholischen  Lösungen  fällt  man 
nun  zunächst  durch  Wasser  noch  etwas  Eosin  aus,  und 
gewinnt  in  Colonnenapparaten  (S.  46)  den  Alkohol 
wieder,  nachdem  man  den  Bromwasserstoff  durch  Lauge 
neutralisirt  hat.  Aus  den  Destillationszuständen  wird 
das  Brom  durch  Einleiten  von  Chlor  etc.  regenerirt. 
Bromirt  man  in  wässeriger  Lösung,  so  mischt  man  die 
alkalische  Lösung  von  Fluorescein  mit  der  beim  Kochen 
einer  Lösung  von  Brom  in  Natronlauge  entstehenden 
Mischung  von  Bromnatrium  und  bromsaurem  Natron 
und  scheidet  durch  Salzsäure  nach  der  Formel 
6Na0H  + 6Br  = 5NaBr  + NaBr03  + 3H2  0. 
5NaBr  + Na  BrOs  + 6H Cl  = 6Br  + 6Na CI  + 3H2O 


Die  Farbstoffe  der  Phtalei'nreihe. 


211 


das  Brom  ab.  Dieses  wirkt  dann  in  statu  nascendi 
auf  das  Fluorescein  ein,  so  dass  sofort  Tetrabromfluores- 
cein  ausfällt,  welches,  wie  oben  beschrieben  in  seine 
Alkalisalze  übergeführt  wird. 

Bosin  B.  7 kg  Fluorescein  löst  man  in  einem 
emaillirten  Kessel  mit  Kühlmantel  in  60  kg  Alkohol 
auf,  lässt  langsam  7 kg  Salpetersäure  40^  B.  und  7,25  kg 
Brom  nacheinander  einfliessen  und  trennt  am  nächsten 
Tage  die  Mutterlauge  von  der  Eosinsäure.  Diese  wii'd 
mit  Alkohol  und  darauf  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
Pottasche  oder  Soda  eingedampft.  Vereinzelt  wird  auch 
wohl  Eisessig  als  Lösungsmittel  angewandt,  auch  wohl 
der  beim  Ausfällen  der  gemischten  Lösungen  von  Fluo- 
rescein  und  Brom  in  Natronlauge  mit  Schwefelsäure 
entstandene  Brei  durch  Einträgen  der  berechneten 
Menge  Salpetersäure  40®  B.  nitrirt.  Aus  35  kg  Fluo- 
rescein werden  66  kg  Natronsalz  des  Dibromdinitro- 
fluoresceihs  gewonnen.  Dasselbe  kommt  als  Eosin  B, 
Safrosin,  Eosinscharlach,  Eosin  B.  N-  etc.  in  den  Handel. 

Ein  eigenthümliches  Verfahren,  den  Eosinfarbstoffen 
ein  schönes,  scharlachrothes  Aeussere  zu  verleihen,  be- 
steht darin,  dass  man  auf  die  freie  Eosinsäure,  welche 
sich  auf  schubladenförmig  in  einem  dicht  verschliess- 
baren  Kasten  angeordneten  Horden  mit  Leinwandböden 
befindet,  gasförmiges  Ammoniak  einwirken  lässt.  Das- 
selbe wird  begierig  von  der  Eosinsäure  unter  Bildung 
des  Ammoniaksalzes  absorbirt. 

Spriteosin.  Die  Alkalisalze  der  Eosine  lösen  sich 
nicht  in  Alkohol;  um  ihnen  diese  für  manche  Zwecke, 
z.  B.  für  die  Fabrikation  von  Firniss  erforderliche  Eigen- 
schaft zu  verleihen,  führt  man  sie  in  die  Aether  über. 
Dies  geschieht  entweder  durch  Behandeln  der  Natron- 
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salze  mit  den  Alkylhaloiden,  wie  Jodmethyl  und  Chlor- 
äthyl, oder  aber  einfacher,  indem  man  das  Brom  auf 
die  siedende  Lösung  des  Fluoresceins  in  Alkohol  ein- 
wirken lässt.  Man  wendet  alsdann  mit  Rückflusskühler 
versehene  emaillirte  Kessel  an. 

Nach  den  obigen  Angaben  Mühlhäuser’s  verläuft 
das  Bromiren  auf  folgende  Weise: 

C20  O5  + 8Br  = 4HBr  + C.o  Hs  0,  Bi'4. 

Die  Hälfte  des  Broms  wird  also  in  Bromwasserstoff 
übergeführt.  Ganz  allgemein  umgeht  man  nun  die 
grossen  Kosten  der  nur  unter  Verlust  möglichen  Re- 
generirung des  Broms  dadurch,  dass  man  während  des 
Bromiren  s die  theoretische  Menge  Kaliumchlor at  und 
Schwefelsäure  zusetzt, 

KCIO3  + 6HBr  = 6Br  + KCl  + 3H.,  0. 

Man  gebraucht  alsdann  nur  das  für  die  Ueberfüh- 
rung  des  Fluoresceins  in  sein  Di-  oder  Tetrabromderivat 
erforderliche  Quantum  Brom. 

Ferner  wird  das  Erythrosin  nicht,  wie  Mühl- 
häuser (a.  a.  0.)  angiebt,  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  Fluorescein  dargestellt,  sondern  man  geht,  da  es 
sich  hierbei  um  möglichst  blaustichige  Nuancen  handelt, 
von  gechlorter  Phtalsäure  aus.  Namentlich  gelangt 
die  Tetrachlorphtalsäure  zur  Verwendung,  welche  nach 
Castelhaz^)  bei  der  Oxydation  der  im  Kern  chlorirten 
Chloradditionsprodukte  des  Naphtalins  und  nach  der 
Actiengesellschaft  für  chemische  Industrie  (Bindschedler 
& Busch)  in  Basel  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Phtalsäure  in  Gegenwart  von  Antimonchlorid  als  Chlor- 
überträger gewonnen  wird. 


*)  Engl.  Patent.  1879,  447.  D.  K,  P.  32  564. 
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Das  für  die  blaustichigen  Farbstoffe  der  Eosinreihe 
erforderliche  Chlorfluorescein  entsteht  beim  Erhitzen 
von  20  kg  Tetrachlorphtalsäure , 20  kg  Resorcin  und 
30  kg  Schwefelsäure  auf  115 — 125®.  Die  Schmelze 

wird  gemahlen,  bis  zur  neutralen  Reaction  ausgewaschen 
und  durch  Umlösen  in  Natronlauge  und  Ausfällen  mit 
Salzsäure  gereinigt.  Durch  Einwirkung  von  4 Atomen 
Brom  und  der  erforderlichen  Menge  Kaliumchlorat  und 
Schwefelsäure  entsteht  das  Erythrosin,  das  Tetrabrom- 
tetrachlorfluorescem.  Ersetzt  man  das  Brom  durch  die 
entsprechende  Menge  Jod,  so  entsteht  das  Rose  bengale, 
während  das  Cyanosin  der  Aethyläther  des  Erythrosins 
ist.  Als  Phloxin  gelangen  die  Alkalisalze  des  Dichlor- 
eosins  in  den  Handel.  Die  Darstellung  dieser  Farbstoffe 
erfolgt  nach  den  bei  der  Gewinnung  des  Eosins  be- 
schriebenen Methoden. 

Gallein  und  Coerulein.  Diese  beiden  Farbstoffe, 
welche  namentlich  für  die  Baumwollfärberei  und  Kattun- 
druckerei von  hoher  Wichtigkeit  sind,  stehen  mit  den 
Phtaleinen  in  engem  Zusammenhang.  Das  Gallein 
entsteht  aus  Pyrogallol  und  Phtalsäure  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Fluorescein.  Es  hat  die  Zusammen- 
setzung C20  Hto  O7  (Buschka^);  ausser  der  bei  dem  Fluo- 
rescein schon  eintretenden  Anhydrirung  zweier  Resorcin- 
reste  sind  die  beiden  Pyrogallolreste  auch  noch  unter 
Austritt  zweier  Wassertoffatome  chinonartig  mit  einan- 
der verbunden.  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man 
1 Thl.  Phtalsäureanhydrid  mit  2 Thln.  Pyrogallol  auf 
200®,  bis  die  Schmelze  erstarrt  ist,  entfernt  das  unan- 
gegriffene Pyrogallol  durch  Auskochen  mit  Wasser,  löst 


0 B.  U,  1326. 
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den  Farbstoff  in  Sodalösung  und  fallt  ihn  aus  dem 
Filtrat  mit  Salzsäure.  Das  Galle'in  löst  sich  kaum  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  mit  blauvioletter  Farbe 
in  Alkalien.  Es  färbt  mit  Metalloxyden  gebeizte  Baum- 
wolle violettgrau.  Nach  L.  Gürke^  wird  das  leicht 
zersetzliche  Pyrogallol  durch  Gallussäure  ersetzt. 

Das  Coerulein  entsteht  beim  Erhitzen  von  trocknem 
Gallein  mit  der  zwanzigfachen  Menge  Schwefelsäure  auf 
200 ö.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gegossen,  die 
Farbstoffsäure  abfiltrirt  und  durch  Auswaschen  von 
Schwefelsäure  befreit.  Das  Coerulein  kommt  in  Teig- 
form oder  als  Pulver  in  den  Handel;  es  löst  sich  in 
Alkalien  mit  dunkelgrüner  Farbe  und  sehr  leicht  in 
Natriumsulfit.  Mit  Metalloxyden,  namentlich  mit  Chrom- 
oxyd gebeizte  Baumwolle  wird  von  ihm  intensiv  und 
ausserordentlich  echt  olivengrün  gefärbt.  Es  ist  ein  sehr 
wichtiger  Farbstoff,  über  dessen  Constitution  noch  nichts 
mit  Sicherheit  bekannt  ist. 

Es  möge  erwähnt  werden,  dass  Gallein  und  Coeru- 
lein, sowie  das  ebenfalls  von  Baeyer  gefundene  Phtalein 
des  Brenzcatechins  den  Bestandtheilen  des  Blauholzes 
nahe  verwandt  sind.  Die  synthetische  Darstellung  des 
Hämatoxylins  etc.  ist  wohl  nur  noch  eine  Frage  der 
Zeit. 

Das  Rhodamin  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik ist  ein  rother  basischer  Farbstoff  der  Phtalein- 
reihe,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäure- 
anhydrid  auf  m-Amidophenol  und  dessen  Derivate  ent- 
steht. Er  unterscheidet  sich  vom  Fluorescein  durch  die 
basische  Natur  der  salzbildenden  Gruppen. 


D.  E.  P.  30  648;  32  830.  ^)I>.  E.  P.  44  002. 
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Fluorescein:  C20  O3  (0  Hjo 
Rhodamin:  C20  ^10  O3  (ß  H2)2* 

Das  einfachste  Glied  dieser  Farbstoffe  entsteht  beim 
Erhitzen  von  1,4  kg.  salzsaurem  Amidophenol  mit  2 kg 
Phtalsäureanhydrid  und  10  kg  Schwefelsäure  auf  180 
bis  190^  während  3 — 4 Stunden.  Die  Schmelze  wird 
in  80  1 Wasser  gelöst,  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  ge- 
fällt und  durch  Umlösen  gereinigt.  Die  Amidwasser- 
stoffe lassen  sich  leicht  durch  Alkylreste  ersetzen. 
Vortheilhaft  stellt  man  diese  alkylirten  Rhodamine  aus 
Phtalsäureanhydrid  und  möglichst  reinen  alkylirten 
m-Amidophenolen  dar,  welche  man  bei  dem  Erhitzen 
von  salzsaurem  Amidophenol  mit  Methylalkohol  etc. 
unter  Druck  oder  durch  Zersetzung  des  m-Diazodimethyl- 
anilins  mit  siedendem  Wasser  gewinnt.  So  erhält  man 
z.  B.  das  Tetramethylrhodamin,  wenn  man  10  kg  Di- 
methylamidophenol  mit  12  kg  Phtalsäureanhydrid  unter 
Luftabschluss  in  einem  emaillirten  Kessel  auf  170 — 175^ 
4 — 5 Stunden  lang  erhitzt.  Das  entstandene,  unlösliche 
phtalsaure  Salz  wird  mit  heisser  Sodalösung  zerlegt  und 
die  Farbbase  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  in  das 
Chlorhydrat  verwandelt.  An  Stelle  der  Methyl-  lassen 
sich  auch  die  Phenyl- Amidophenole,  an  Stelle  der  Phtal- 
säure  auch  Oxyphta]  säure  und  Dichlorphtalsäure  an- 
wenden. Die  Rhodamine  färben  die  thierische  Faser 
und  tannirte  Baumwolle  gelbstichig  roth.  Ihre  Lösungen 
zeichnen  sich  durch  schöne,  goldgelbe  Fluorescenz  aus. 

Nach  der  Aktiengesellschaft  für  chemische  Industrie 
gelingt  die  Darstellung  des  m- Amidophenol  ohne  Schwie- 
rigkeiten aus  der  m- Amidobenzolsulfosäure  durch 

D 


1)  D.  K.  P.  44  792. 
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Schmelzen  mit  Alkali.  20  kg  Aetznatron  werden  mit 
4 kg  Wasser  zum  Schmelzen  erhitzt,  10  kg  trocknes 
m-amidobenzolsulfosaures  Natron  eingetragen  und  1 Stunde 
lang  auf  280 — 290  geschmolzen.  Die  in  Wasser  ge- 
löste Schmelze  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  filtrirt 
und  das  Amidophenol  mit  Soda  abgeschieden. 

Das  Alizarin. 

Das  Alizarin  ist  der  erste  synthetisch  dargestellte 
natürliche  Farbstoff.  1869  stellten  Liebermann  und 
Gräbe*)  aus  dem  im  Krapp  enthaltenen  Alizarin  durch 
Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen,  und  umgekehrt  durch 
Schmelzen  von  Dibromanthrachinon  mit  Kalihydrat 
künstliches  Alizarin  dar,  welches  also  ein  Dioxyanthra- 
chinon  ist.  Die  hohe  technische  Bedeutung  des  Ver- 
fahrens wurde  sofort  von  den  Erfindern  erkannt;  sie 
vereinigten  sich  zu  der  Ausbeutung  ihrer  Untersuchung 
mit  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik,  und  schon 
in  der  ersten  Hälfte  des  Jahres  1869  gelang  es,  die  mit 
dem  Verarbeiten  von  Dibromanthrachinon  verbundenen 
Uebelstände  zu  heben.  Das  betr.  englische  Patent-) 
auf  das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarin  durch 
Schmelzen  der  Sulfosäuren  des  Anthrachinoiis  mit  Alka- 
lien datirt  vom  25.  Juni  1869.  Unabhängig  von  ihnen 
hatte  Perkin^)  das  Verfahren  gleichzeitig  aufgefunden. 

Alles  Alizarin,  welches  jetzt  im  Handel  vorkommt, 
wird  auf  diese  Weise  gewonnen;  die  übrigen  Verfahren^ 
z.  B.  Schmelzen  von  Dichloranthrachinon  und  Nitro- 
anthrachinon  mit  Alkalien  haben  sich  nicht  dauernd  in 


0 B.  2,  14;  A.  Suppl.  7,  300.  Engl.  Patent  1938. 
Engl.  Patent  1948,  vom  26,  Juli  1869. 
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der  Industrie  erhalten  können,  theils  wegen  zu  geringer 
Ausbeuten,  theils  weil  sie  ein  ausserordentlich  reines 
Anthracen  beanspruchen.  Von  theoretischem  Interesse 
ist  die  Bildungsweise  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Phtalsäureanhydrid  und  Brenzcatechin,  weil  daraus  her- 
vorgeht, dass  die  beiden  Hydroxylgruppen  an  einem 
Benzolring  sitzen. 

C = 0 

CoH4(^^0+C6H4^|  = 

c=o 

0 

11 

C6H4(^  \C6H2Qg  + H20. 

c ^ 

11 

0 

Das  Alizarin  kann  sonach  als  ein  Derivat  des  Di- 
phenylmethans  aufgefasst  werden. 

0 

J /C6H4.C  = 0 

0 H = CeH^ (0H)2 • 

^ 0 

11 

0 

Die  Darstellung  des  Alizarins  aus  dem  Anthracen 
erfolgt  gegenwärtig  nach  folgendem  Verfahren,  welches 

ßa,.  96 98®/o  der  theoretischen  Ausbeute  liefert.  Das 

durch  Waschen  mit  Petroläther  oder  Pyridinbasen  auf 
60  resp.  80®/o  Reingehalt  gebrachte  Anthracen  wird 
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durch  Sublimation  im  Wasserdampfstrom  möglichst  fein 
vertheilt  und  dann  in  einer  verbleiten  und  mit  Rührwerk 
versehenen  Bütte  mit  so  viel  einer  etwa  5procentigen 
Lösung  von  chromsauren  Kali  oder  Natron,  wie  dem 
genau  ermittelten  Gehalt  an  Anthracen  entspricht, 
kochend  oxydirt,  indem  man  das  erforderliche  Quantum 
verd.  Schwefelsäure  langsam  einlaufen  lässt.  Hierbei 
wird  dann  nur  das  Anthracen  zu  seinem  Chinon  oxydirt, 
während  Phenanthren  und  die  übrigen  Kohlenwasserstoffe, 
ferner  Acridin,  Carbazol  etc.  intakt  Zurückbleiben.  Von 
diesen  Verunreinigungen  wird  nun  das  Anthrachinon 
auf  folgende,  sehr  einfache  Weise  gereinigt.  Man  trennt 
in  Filterpressen  das  Oxydationsprodukt  von  der  schwefel- 
saures Chromoxyd  enthaltenden  Flüssigkeit.  Diese 
wird  nach  P.  Römer  mit  Kalkmilch  gefällt,  der  ent- 
standene Brei  von  Gyps,  Chromoxyd  und  Kalkhydrat 
getrocknet  und  längere  Zeit  an  der  Luft  geglüht,  wobei 
sich  dann  chromsaures  Calcium  bildet.  Dasselbe  wird 
in  Wasser  gelöst,  durch  Zusatz  von  Soda  in  das  Natron- 
salz verwandelt  und  die  Lösung  des  letzteren  direkt 
wieder  zur  Oxydation  gebraucht. 

Das  rohe  Anthrachinon  wird  getrocknet,  gemahlen 
und  nun  mit  der  2 — Sfachen  Menge  Schwefelsäure  so 
lange  auf  110®  erhitzt,  bis  eine  Probe,  in  Wasser  ge- 
gossen, fast  reinweisses  Chinon  ausfällen  lässt  Dann 
sind  sämmtliche  Verunreinigungen  theils  in  Sulfosäuren 
verwandelt,  theils  zerstört,  während  das  Anthrachinon 
selbst  bei  dieser  Temperatur  von  der  Schwefelsäure 
nicht  angegriffen  wird.  Man  giesst  nun  in  Wasser, 
filtrirt  die  dunkelgrüne  Mutterlauge  ab  und  wäscht  mit 
Wasser  und  verdünnter  Sodalösung  aus.  Das  erhaltene 
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Anthrachinoii  ist  hellgelb  gefärbt  und  besitzt  92 — 95 
Reingehalt.  Es  wird  getrocknet  und  gemahlen. 

Das  Anthrachinon  wird  nun  in  seine  Sulfosäuren 
übergeführt.  Da  nun  aber  die  Natronschmelze  nicht 
wie  in  der  gewöhnlichen,  bei  den  Naphtolen  beschriebe- 
nen Weise  einfach  unter  Ersetzung  der  Sulfo-  durch 
die  Hydroxylgruppe,  sondern  stets  unter  gleich- 
zeitiger Oxydation  und  Einführung  einer  zweiten 
Hydroxylgruppe  verläuft,  ist  es  klar,  dass  man  zur 
Darstellung  von  Dioxyanthrachinon  (Alizarin)  eine  Mono- 
sulfosäure  anwenden  muss.  Aus  den  Disulfosäuren  ent- 
stehen in  der  Natronschmelze  die  ebenfalls  rothfärbenden 
Trioxyanthrachinone.  Da  das  blaustichige  Alizarin 
werthvoller  ist,  als  seine  gelbstichigen  Oxyderivate, 
kommt  es  bei  der  Sulfurirung  darauf  an,  ein  möglichst 
monoreiches  Produkt  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zweck 
arbeitet  man  so,  dass  noch  geringe  Mengen  Anthra- 
chinon am  Schluss  der  Sulfurirung  unangegriffen  vor- 
handen sind.  Als  Sulfurirungsmittel  wendet  man  in  der 
Regel  eine  rauchende  Säure  mit  45  ®/o  Anhyridgehalt 
an,  welche  nach  dem  Winkler  sehen  Verfahren  durch 
Ueberleiten  eines  Gemisches  von  schwefhger  Säure  mit 
Sauerstoff  über  erhitztes  Platin  dargestellt  wird.  Man 
rührt  das  Anthrachinon  langsam  in  das  gleiche  Gewicht 
dieser  Säure  ein  und  erhitzt  einige  Stunden  auf  160®, 
wobei  dann  ca.  20®/o  Anthrachinon  unverändert  bleiben, 
während  20— 30®/o  bereits  in  Disulfosäuren  übergeführt 
worden  sind.  Nun  giesst  man  in  Wasser,  kocht  auf 
und  filtrirt  heiss  von  dem  ausgeschiedenen  Anthrachinon 
ab.  Das  Filtrat  wird  mit  Soda  oder  Natronlauge  neu- 


0 D.  K.  P.  4566. 
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tralisirt;  bei  passender  Concentration  scheidet  sich  als- 
dann das  anthrachinonmonosulfosaure  Natron  in  schwer- 
löslichen, glänzenden  Blättern  ab.  Nachdem  die  grösste 
Menge  des  Glaubersalzes  durch  Krystallisation  entfernt 
worden  ist,  dampft  man  die  leicht  löslichen  disulfo- 
sauren  Salze  zur  Trockne  ein.  Dieselben  bestehen  nach 
Caro^)  aus  zwei  Isomeren,  welche  sich  durch  ihre  ver- 
schiedene Löslichkeit  in  Wasser  unterscheiden. 

Die  Anthrachinomonosulfosäure  wird  nun  durch 
Schmelzen  mit  Aetznatron  in  Alizarin  übergeführt.  In 
der  ersten  Zeit  erfolgte  dies  in  offenen  Kesseln,  wobei 
dann  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  die  Oxydation  unter 
Bildung  der  zweiten  Hydroxylgruppe  bewirkt  wurde* 
Zur  Erzielung  gleichmässigerer  Temperatur  wandte  man 
auch  wohl  kastenförmige  Oelbäder  an,  in  welchen  die 
Natronschmelze,  auf  flachen  Horden  ausgebreitet,  erhitzt 
wurde.  Weil  nun  hierbei  stets  eine  zerstörende  Oxy- 
dation durch  die  Luft  bewirkt  wurde,  erhitzte  man  die 
Natronschmelze  in  geschlossenen  eisernen  Kesseln.  Hier- 
bei konnte  keine  Oxydation  zu  Alizarin  eintreten,  man 
setzte  daher  ein  Oxydationsmittel  hinzu  und  als  solches 
ist  jetzt  chlorsaures  Kali  ganz  allgemein  in  Gebrauch. 
Die  Reaction  verläuft  nach  der  Formel: 

3Ci4  Ht  O2  SO3  Na  + 9NaOH  + 2KCIO3  = 

3 . Cu  He  O2  (ONa)2  + 3Na2  SO4  + 2KC1. 

Zu  ihrer  Ausführung  erhitzt  man  in  grossen,  ge- 
nügend starken  Kochern  auf  freiem  Feuer  entweder 
direkt  oder  in  einem  Luftbade  die  theoretischen 
Mengen  der  erforderlichen  Substanzen  unter  Zusatz 
von  Wasser  auf  10^ — 12  atm  Druck  (=170o). 


B,  6,  681. 
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Schaufeln  des  Rührwerkes  müssen  die  Kesselwandungen 
fast  berühren,  damit  ein  Anbacken  und  Anbrennen  der 
Schmelze  vermieden  wird.  Nach  ungeföhr  2 Tagen 
(48  Stunden)  ist  die  Reaction  vollendet.  Man  drückt 
die  Schmelze  in  ein  geeignetes  Reservoir,  löst  sie  in 
Wasser  und  fällt  aus  der  intensiv  violettblauen  Lösung 
das  Alizarin  in  gelben  Flocken  mit  Salzsäure  aus.  Ein 
Vorschlag^),  die  Salzsäure  durch  schweflige  Säure  zu 
fällen  und  das  von  dem  Alizarin  abfiltrirte  Natriumsulfit 
durch  Aetzkalk  in  Aetznatron  (für  weitere  Schmelzen 
zu  verwenden)  und  in  schwefligsauren  Kalk  zu  zerlegen, 
hat  keine  günstigen  Resultate  aufzuweisen  vermocht. 
Dagegen  soll  seit  einiger  Zeit  Kohlensäure  zum  Aus- 
fällen des  Alizarins  benutzt  werden;  aus  der  alsdann 
resultirenden  Soda  kann  leicht  durch  Behandeln  mit 
Kalk  das  erforderliche  Aetznatron  wiedergewonnen  wer- 
den, während  die  Kohlensäure  bei  der  Darstellung  des 
gebrannten  Kalkes  aus  Kalkstein  gewonnen  wird. 

Das  freie  Alizarin  wird  nun  in  Filterpressen  ab- 
filtrirt  und  durch  Auswaschen  von  den  anorganischen 
Salzen  getrennt.  Da  es  in  trocknem  Zustande  sich  nur 
sehr  schwierig  mit  Wasser  zu  dem  in  der  Färberei  und 
Druckerei  verwandten  Teig  anrühren  lässt,  kommt  es 
stets  en  päte,  in  der  Regel  mit  einem  Gehalt  von  20  ^ o 
in  den  Handel.  Der  Gehalt  wird  durch  Probefärben 
und  Trockenbestimmungen  ermittelt;  das  in  den  Filter- 
pressen erhaltene  Alizarin  wird  in  grossen,  mit  Rühr- 
werk versehenen  Mischmaschinen  gemischt,  eine  Durch- 
schnittsprobe ausgefärbt  und  nach  dem  erhaltenen 
Resultat  die  Menge  Wasser  in  den  Mischmaschinen  hin- 


0 Domeier  und  Marzell:  D.  E.  P.  12  938. 
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zugerührt,  welche  zur  Erzielung  einer  Paste  von  dem 
gewünschten  Gehalt  an  Alizarin  erforderlich  ist. 

Mit  dem  Transport  des  immerhin  nur  geringen 
Gehalts  an  Farbstoff  besitzenden  Alizarins  sind  selbst- 
verständlich ziemlich  hohe  Unkosten  an  Fracht  und  in 
einigen  Ländern  auch  an  Zoll  verbunden.  Es  hat  daher 
nicht  an  Vorschlägen  gefehlt,  das  Alizarin  in  Pulver- 
form herzustellen.  Von  den  verschiedenen  Verfahren 
scheint  sich  nur  das  von  C.  Leverkus  0 ausgearbeitete 
bewährt  zu  haben  ^ nach  welchem  das  20procentige 
Alizarin  mit  4®/o  Glycerin  gemischt  und  bei  niedriger 
Temperatur  getrocknet  wird.  Es  muss  dahingestellt 
bleiben,  ob  die  mit  dem  Zusatz  von  1 Thl.  Glycerin 
auf  5 Thl.  trocknes  Alizarin  verbundenen  Kosten  die 
Spesen  an  Transport,  Verpackung  etc.  aufzuwiegen  im 
Stande  sind.  Das  reine  Alizarin  kommt  als  Alizarin  V, 
oder  als  Alizarin  la  in  den  Handel. 

Die  bei  der  Natronschmelze  aus  den  Disulfosäuren 
entstehenden  Trioxyanthrachinone  werden  in  völlig 
gleicher  Weise  dargestellt  wie  das  Alizarin;  doch  pflegt 
man  bei  ihrer  Fabrikation  nur  75^/o  der  theoretisch 
erforderlichen  Menge  Kaliumchlorat  anzuwenden.  Das 
aus  der  Mischung  der  beiden  isomeren  Disulfosäuren  ent- 
stehende Farbstoffgemenge  kommt  als  Alizarin  G.  D. 
oder  G,  I.  in  den  Handel.  Vortheilhaft  trennt  man  je- 
doch die  Säuren  durch  fractionirte  Krystallisation  der 
Natronsalze.  Das  aus  dem  schwerer  löslichen  Salz  ge- 
wonnene Product  wird  Flavopurpurin  genannt,  während 
das  isomere  Anthrapurpurin  oder  Isopurpurin,  wegen 


1)  D.  K.  P.  38454. 
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seiner  etwas  blaueren  Nuance  das  werth vollere,  aus 
der  leicht  löslichen  /j-Säure  entsteht. 

Yon  den  Derivaten  des  Alizarins  sind  namentlich 
die  Sulfosäuren  (Alizarincarmin),  ein  Nitroderivat  (Ali- 
zarinorange)  und  ein  aus  letzterem  dargestellter  Chi- 
nolinkörper (Alizarinblau)  technisch  wichtige  Farbstoffe. 

Alizarincarmin  entsteht  nach  Przibram  & Co.,0 
beim  Einträgen  von  Alizarin  in  3 Thl.  rauchende 
Schwefelsäure  von  20^/q  SO3  und  Erhitzen  der  Lösung 
auf  lUO — 150^,  bis  die  Schmelze  sich  leicht  in  Wasser 
löst.  E.  Jacobsen^)  wendet  zum  Sulfuriren  Mono chlor- 
sulfonsäure  an.  Aus  den  Sulfoschmelzen  stellt  man 
durch  Auskalken,  Fällen  des  Filtrates  mit  Soda  und 
Eindampfen  die  das  Handelsproduct  bildenden  Natron- 
salze dar.  Wissenschaftlich  wurden  die  Sulfosäuren 
von  Perger^)  und  von  Gräbe  und  Liebermann  unter- 
sucht. ln  Folge  der  hohen  Alizarinpreise  z.  Zt.  der 
Entnahme  des  Patentes  (1878)  verfiel  dasselbe  schon 
im  folgenden  Jahre.  Gegenwärtig  jedoch  wird  Ahzarin- 
carmin  in  grossen  Mengen  zum  directen  Rothfärben  der 
Wolle  benutzt,  wobei  man,  in  ähnlicher  Weise,  wie 
unten  beim  Alizarin  beschrieben,  bei  Anwendung  ver- 
schiedener Beizen  die  Nuancen  beliebig  von  roth  bis 
orange  oder  braun  variiren  kann  (Thonerde,  Zinnoxydul 
resp.  Chromoxyd).  Die  erzielten  Färbungen  zeichnen 
sich  durch  grosse  Echtheit  gegen  Licht,  Luft,  Seife 
und  Schweiss  vor  den  meisten  Azofarbstoffen  aus. 

Alizarinorange  wurde  1874  von  Strobel  bei  der 
Einwirkung  nitroser  Dämpfe  auf  mit  Alizarin  gefärbte 


D.  E.  P.  3565.  2)  D.  E.  P.  8764.  Journ.  pract  Chem. 

18,  173.  B.  12,  571. 
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Gewebe  beobachtet.  Die  Darstellung  des  Farbstoffes 
in  Substanz  gelang  bald  darauf  Caro^).  Man  löst 
trocknes  Alizarin  in  solchen  Substanzen,  welche  von 
Salpetersäure  etc.  nicht  angegriffen  werden,  z.  B.  Nitro- 
benzol, Toluolleger  (S.  59)  u.  s.  w.  und  leitet  in  die 
Lösung  salpetrige  Säure  ein.  Das  Product  wird  mit 
Natronlauge  extrahirt,  der  Farbstoff  aus  der  Lösung 
mit  Salzsäure  gefällt  und  als  Teig  unter  dem  Namen 
Alizarinorange  in  den  Handel  gebracht  oder  für  die 
Ueberführung  in  Alizarinblau  getrocknet. 

Alizarinblau  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitro- 
alizarin  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure,  wobei  nach 
Analogie  der  Skraup’schen  Chinolinsynthese  unter  Wasser- 
abspaltung ein  Dioxyanthrachinonchinolin 


entsteht.  Der  Farbstoff  ist  in  sämmtlichen,  gewöhnlich 
angewandten  Lösungsmitteln  unlöslich;  er  wurde,  ähn- 
lich wie  Indigo  durch  Reduction  mit  Zinkstaub,  Trauben- 
zucker etc.  in  alkalischer  Lösung  zu  dem  Hydrochinon 
reducirt.  Die  mit  dieser  „Küpe*^  gefärbte  Baumwolle 
färbt  sich  alsdann  an  der  Luft  blau.  H.  Brunck  fand, 
dass  das  Alizarinblau  mit  sauren  schwefligsauren  Salzen 
eine  wasserlösliche  Verbindung  eingeht,  welche  sich 
durch  Kochsalz  aus  ihren  Lösungen  aussalzen  lässt. 
Der  Niederschlag  wird  entweder  abgepresst  und  bei 
einer  Temperatur  unter  50^  getrocknet,  oder  es  kommt 


1)  Engl,  Pat.  1876,  1229 


2)  D.  K.  P.  17695;  23008. 
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en  päte  in  den  Handel.  Das  Alizarinblau  S.  wird  auf 
der  mit  Metalloxyden,  namentlich  mit  Chromoxyd  ge= 
beizten  Baumwolle  durch  Dämpfen,  d.  h.  Erhitzen  auf 
100®  fixirt,  wobei  dasselbe  in  vollkommen  unlösliches 
und  fest  mit  der  Faser  verbundenes  Alizarinblau,  schwef- 
lige Säure  und  schwefelsaures  Salz  zerfällt.  Die  Fär- 
bungen sind  ausserordentlich  echt. 

Wie  aus  der  am  Schluss  angeführten  Ein-  und  Aus- 
fuhrliste der  Farbstoffe  etc.  hervorgeht,  ist  das  Alizarin  bei 
Weitem  der  wichtigste  Theerfarbstoff.  Seine  Anwendung 
in  der  Baumwollfärberei  beruht  darauf,  dass  es  mit  den 
Metalloxyden  unlösliche  Verbindungen,  sog.  Lacke  ein- 
eingeht. Die  Verbindung  mit  Thonerde  ist  roth,  die 
luit  Eisenoxyd  violett  gefärbt.  Das  „Beizen“  der  Baum- 
wolle geschieht  durch  Tränken  mit  den  essigsauren 
Salzen,  welche  beim  späteren  „Dämpfen“  in  Essigsäure 
und  in  fest  mit  der  Faser  verbundenes  Oxyd  zerfallen. 

Eine  ganz  eigenthümliche  Methode  wird  zur  Er- 
zeugung des  lebhaften  und  sehr  echten  Türkischroth 
angewandt.  Bei  derselben  wird  die  Baumwolle  (in  der 
Regel  als  Garn)  in  einem  Bade  aus  Kuhmist  und  saurem 
Olivenöl,  welches  gegenwärtig  durch  das  beim  Behandeln 
von  Eicinusöl  und  Schwefelsäure  entstehende  „Türkisch- 
rothöl“  verdrängt  ist,  vorgebeizt  oder  mordancirt.  Nach 
dem  Entfernen  des  überschüssigen  Oeles  mit  Sodalösung 
(Klarziehen)  „gallirt“  man  mit  Gerbsäure,  „alaunt“  als- 
dann mit  essigsaurer  Thonerde  (in  den  Färbereien  selbst 
durch  Ausfällen  von  essigsaurem  Blei  mit  schwefelsaurer 
Thonerde  dargestellt)  und  färbt  unter  Druck  in  Kochern 
(S.  106 ) mit  Alizarin  etc.  aus.  Zum  Schluss  wird 
durch  Seife  und  Zinnchlorid  „geschönt“  oder  „avivirt“. 
Bezüglich  der  Details  dieser  Operationen  muss  auf  das 
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im  gleichen  Verlage  erschienene  Herzfeld’sche  Werk: 
Das  Färben  und  Bleichen.  (S.  125  £)  verwiesen  werden. 

Die  künstliche  Darstellung  des  Alizarins  ist  der 
höchste  Triumph,  welchen  die  chemische  Technologie 
der  letzten  Jahrzehnte  zu  verzeichnen  hat.  Leider^  ist 
durch  Speculation  im  Anthracen,  sowie  durch  wildes 
Werfen  der  Preise  seitens  einiger  der  grössten  Fabriken 
der  mit  der  Fabrikation  dieses  wichtigsten  Farbstoffes 
verbundene  Nutzen  geradezu  illusorisch  geworden. 

Azofarbstoffe. 

Die  Azofarbstoffe  entstehen  beim  Eintritt  von  Hydro- 
xyl-  oder  Amidogruppen  in  das  Azobenzol  oder  einen 
anderen  Azokörper  der  aromatischen  Reihe,  wie  Azo- 
naphtalin  oder  Azobenzolnaphtalin,  z.  B. 

Oxy  azobenzol  Cg  H5  N — N Cß  H4  OH. 

Amidoazonaphtalin  Ci  0 II7  N = N.Ci 0 Hß  NHo. 

Oxybenzolazonaphtalin  Cjo  H7  N = N Cß  H4  OH. 

Auch  können  mehrere  Azogruppen  verschiedene 
hydroxyl-  oder  amidosubstituirte  Benzol-  oder  Naphtalin- 
ringe mit  einander  verbinden;  die  alsdann  entstehenden 
Körper  werden  Disazofarbstofife  genannt.  In  früherer 
Zeit  bezeichnete  man  sie  auch  als  Tetrazokörper.  Um 
Verwechselungen  mit  den  diazotirten  Diaminen  Benzi- 
din etc.,  welche  echte  Tetrazokörper,  z.  B.  Tetrazodiphenyl 
sind,  zu  vermeiden,  wurde  für  die  zwei  Azogruppen 
enthaltenden  Farbstoffe  der  neue  Name  eingeführt. 

Disazobenzoloxynaphtalin: 

Cß  H5  N = N.  Cß  H4  N = N C,  ö Hß  OH. 

Dioxy  disazobenzol : 

OH.Cß  H4.N  = N.CGH4N  = NCßH4  0H. 
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Alle  diese,  in  unendlicher  Mannigfaltigkeit  com- 
binirbaren  Azokörper  verdanken  wir  in  erster  Linie  den 
classischen  Untersuchungen  von  P.  Griess  über  die  Di- 
azokörper.  Während  die  Amidoderivate  der  Fettreihe 
beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  sofort  in  Stick- 
stoff und  den  betr*  Alkohol  zerfallen, 

C,  H5  NH2  + HNO2  = C2  H5  OH  + N2  + H2  0, 
entsteht  aus  den  Amidoderivaten  der  aromatischen  Reihe 
zunächst  ein  Zwischenprodukt,  ein  Diazokörper. 

C,  H5  NH2  HCl  + HNO2  = Cß  H5  N = NCl  + 2 H2  0. 
Diese  Diazokörper  sind  in  der  Kälte  ziemlich  be- 
ständig; beim  Erwärmen  mit  Wasser  liefern  sie  die 
Phenole  (I),  mit  Alkohol  entweder  die  Kohlenwasser- 
stoffe (II)  unter  Aldehydbildung  oder  aber  die  Phenol- 
äther des  betr.  Alkohols  (III)  und  mit  Bromwasserstoff- 
säure liefern  sie  die  Bromsubstitutionsprodukte  (IV). 

I.  CßH5N  = NCl  + H20  = C6H50H  + HCl  + N2. 

II.  CßH5N=NCl+C2H50H=C6Hß+C2H40+HCl+N2. 
IIL  CßH5N=NCl+C2H5  0H^C6H50C2H5+N2+HCl. 
lY.  CeH5N=KBr=CßH5Br+N2. 

Kommen  diese  Diazokörper  mit  aromatischen  Oxy- 
oder  Amidoderivaten  zusammen,  so  verbinden  sie  sich 
damit  unter  Bildung  von  Oxy-  oder  Amidoazokörpern, 
also  zu  den  Muttersubstanzen  der  Azofarbstoffe.  Be- 
sonders leicht  tritt  diese  Vereinigung  ein,  wenn  das 
Phenol  oder  Amin  eine  freie  Parastellung  zu  der  salz- 
bildenden Gruppe  besitzt;  doch  ist  namentlich  bei  den 
Derivaten  des  Naphtalins  das  Gegentheil  kein  Hindernis. 
Mit  den  Phenolen  geht  diese  „Kuppelung“  oder  „Com- 
bination“  bei  Gegenwart  von  Alkalien  vor  sich. 

Cß  H5  N = NGl  + Cio  H7  0 Na  + Na  OH  = 

Cß H5  N ==  NC^o  Hß  ONa  + Na  C1  + H2  0. 

15* 
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Bei  den  Aminen  hingegen  entstehen  in  der  Regel 
Zwischenprodukte,  die  Diazoamidokörper,  welche  erst 
bei  längerer  Einwirkung  von  Basen,  wie  Anilin  in  die 
Farbstoffe,  die  Amidoazokörper  übergehen. 

Co  H5  N = N Ol  + Co  H5  NH2  = H Cr+ 

CoH5N  = N — N.H.CoH5.=CoH5N  = N— Co  H4.NH2. 

Diese  „Umlagerung“  jedoch  ist  nicht  überall  er- 
forderlich ; das  Diazoamidonaphtalin  z.  B.  geht  fast 
momentan  in  Amidoazonaphtalin  über.  Obgleich  nun 
die  OxY-  und  Amidoazokörper  selbst  schon  vollständigen 
Farbstoffcharakter  besitzen,  steht  ihrer  direkten  An- 
wendung in  der  Färberei  ihre  Schwerlöslichkeit  in 
Wasser  entgegen.  Man  stellt  daher  ihre  Sulfosäuren 
dar,  und  zwar  geschieht  dies  mit  einziger  Ausnahme 
des  Echtgelb  ganz  allgemein  nicht  durch  Sulfurirung 
der  Azokörper,  sondern  durch  Kuppelung  der  Sulfo- 
säuren der  betr.  Körper,  Man  hat  hierbei  den  Vor- 
theil, dass  ausschliesslich  der  Constitution  und  damit 
auch  der  Nüance  nach  völlig  bestimmte  Azofarbstoffe 
entstehen.  Die  bei  der  alkalischen  Kuppelung  ent- 
stehenden Natronsalze  der  Farbsäuren  werden  dann  stets 
ausgesalzen,  abgepresst  und  getrocknet.  Nur  in  ganz 
vereinzelten  Fällen  stellt  man  die  Azofarbstoffe  in 
Krystallen  her. 

Die  Azofarbstoffe  besitzen  gelbe,  orange  und  rothe 
Nuance,  und  zwar  sind  sie  im  Durchschnitt  um  so  röther, 
je  höher  ihr  Molekulargewicht  ist.  Die  Disazofarbstoffe 
sind  dagegen  in  der  Regel  roth  bis  blauroth;  auch  sind 
schon  verschiedene  violette  und  blaue  Körper  bekannt. 
Die  Darstellung  grüner  Azofarbstoffe  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen.  Während  die  Oxvazofarbstoffe  durch 
Säuren  nur  in  geringem  Masse  anders  gefärbt  werden,  be- 
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sitzen  alle  Derivate  der  Amidoazokörper  als  Salze  oder 
freie  Sulfosäuren  rothe,  violette  oder  blaue  Farben; 
stets  jedocb  färben  sie  alsdann  nicht  in  den  auf  Zusatz 
von  Säuren  entstehenden  Nuancen,  sondern  in  dem 
Farbton,  welcher  den  Basen  eigenthümlich  ist.  So  färbt 
z.  B.  das  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  violette 
Metanilgelb  nicht  violett,  sondern  gelb. 

Die  eigentlichen  Azofarbstoffe  sind  mit  Ausnahme 
des  Chrysoidins  und  des  Bismarckbrauns  saure  Farb- 
stoffe; sie  besitzen  nur  eine  geringe  Affinität  zu  der 
mit  Metalloxyden  gebeizten  Baumwolle,  färben  dagegen 
die  animalische  Faser  bei  Gegenwart  freier  Säuren  in 
sehr  echten  Tönen  an.  Die  Tetrazofarbstoffe  besitzen 
eine  bedeutend  grössere  Verwandtschaft  zur  Baumwolle. 
Während  die  aus  den  Amidoazo Verbindungen  durch 
nochmalige  Diazotirung  und  Kuppelung  erhaltenen  Farb- 
stoffe gebeizte  Baumwolle  und  Wolle  färben,  gehen  die 
aus  diazotirten  Parädiaminen  gewonnenen  Farbstoffe  in 
den  meisten  Fällen  schon  auf  ungeheizte  Baumwolle 
und  zwar  bei  Gegenwart  von  Alkalien.  Diese  letzteren, 
erst  in  den  letzten  Jahren  erfundenen  Farbstoffe,  Congo- 
roth  etc.,  entstehen  grösstentheils  aus  dem  Benzidin 
und  seinen  Derivaten.  Die  Tetrazofarbstoffe  sind  im 
Allgemeinen  nicht  so  echt,  wie  die  Azofarbstoffe;  die 
aus  den  Paradiaminen  entstehenden  sind  sogar  äusserst 
unecht  gegen  Luft  und  Licht.  Sie  werden  nur  wegen 
ihrer  Eigenschaft,  ungeheizte  Baumwolle  zu  färben,  ge- 
schätzt, und  sind  gegenwärtig  ein  „Modeartikel“  für 
die  Farbenchemiker  geworden:  mehr  als  die  Hälfte  der 
gegenwärtig  zur  Patentirung  angemeldeten  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen  gehört  zu  dieser  Kör- 
perklasse. 
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Eine  allen  Azokörpern  gemeinsame  und  für  die 
Untersuclmng  eines  neuen  oder  unbekannten  Farbstoffes 
auf  seine  Componenten  sehr  wichtige  Reaction  ist  die  Re- 
duction  derselben.  Bei  dieser  wird  nach  folgenden  Formeln 
C6H5N=NC6HiNH2+4H=C,H5NH2+H2NC6H4NH2. 


C6H4Ü!5^CioHeOH+4H= 


p TT  I P TT 


OH 

NH. 


der  bei  der  Herstellung  angewandte  Diazokörper  in  sein 
ursprüngliches  Amin  zurückgeführt  und  der  zweite  der 
gekuppelten  Stoffe  in  sein  Amidoderivat  verwandelt. 
Man  kann  daher  sehr  leicht  einen  Azofarbstoff  auf  seine 
Componenten  untersuchen.  Otto  N.  Witt^)  benutzt 
hierzu  zweckmässig  eine  Lösung  von  Zinnsalz  in  Salz- 
säure und  kocht  1 gr  des  reinen,  von  Salz,  Dextrin  etc. 
befreiten  Farbstoffes  mit  einer  Lösung  von  2 gr  Zinnsalz 
in  5 ccm  Salzsäure. 

Bei  der  folgenden  Beschreibung  der  Fabrikation 
der  Azofarbstoffe  habe  ich  dieselben  in 
I.  Oxyazofarbstoffe, 

II.  Amidoazofarbstoffe, 

IIL  Tetrazofarbstoffe  aus  Azokörpern, 

IV.  Tetrazofarbstoffe  aus  Diaminen 
eingetheilt,  weil  sich  auf  diese  Weise  die  zahlreichen, 
hierher  gehörenden  Verfahren  am  Leichtesten  von  wenigen 
Gesichtspunkten  aus  übersehen  lassen. 


I.  Oxyazofarbstoffe. 

Die  Körper,  welche  sich  vom  Oxyazobenzol  und 
seinen  Homologen  ableiten,  besitzen  nur  geringe  Deck- 
kraft und  haben  daher  kein  technisches  Interesse.  Nur 
die  aus  Resorcin  und  Diazobenzolsulfosäure  entstehende 
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Dioxyazobenzolsulfosäure  zeiclinet  sich  durch  grosses 
Färbe  vermögen  und  schöne,  orangegelbe  Nuance  aus. 
Die  grosse,  überwiegende  Mehrzahl  enthält  Naphtalin- 
reste , und  zwar  entstehen  sie  entweder  aus  Diazo- 
benzolsulfosäuren  und  deren  Homologen  auf  die  Naph- 
tole,  oder  aus  Diazobenzol  etc.  auf  die  Naphtolsulfo- 
säuren  oder  endlich  aus  den  Diazonaphtalinen  und  deren 
Sulfosäuren  auf  die  Naphtole  und  deren  Sulfosäuren. 
Zu  ihrer  Fabrikation  ist  daher  die  genaue  Kenntniss  der 
Sulfosäuren  obiger  Körper  unbedingt  erforderlich. 

Von  den  Amidosulfosäuren  der  Benzolreihe  werden 
hauptsächlich  die  Sulfosäuren  des  Anilins  angewandt. 
Die  sich  vom  Toluidin  und  Xylidin  ableitenden  Säuren 
besitzen  zur  Zeit  kein  technisches  Interesse.  Die  p-Ami- 
dobenzolsulfosäure  oder  Sulfanilsäure  entsteht  bei  der 
Sulfurirung  des  Anilins.  Man  arbeitet  gegenwärtig  aus- 
schliesslich nach  dem  von  Neville-Winther^)  gefundenen 
Verfahren,  welches  auf  der  Umsetzung  des  sauren 
Schwefelsäuren  Anilins  in  der  Hitze  beruht: 

Cc  H,  X Hi . S O4  = Ce  Hj  + Hi  0. 

Zu  ihrer  Darstellung  trägt  man  in  105  kg  Schwefel- 
säure, welche  sich  in  einem  mit  Rührwerk  und  Rück- 
flusskühler  versehenen,  eisernen,  verbleiten  Kessel  be- 
finden, 100  kg  reines  Anilin  unter  starkem  Rühren  ein 
nnd  schöpft  die  geschmolzene  Masse  auf  Bleche.  Diese 
werden  nun  in  einem  Backofen  einen  Tag  lang  auf 
200  — 250 ö erhitzt.  Es  kommt  darauf  an,  dass  sich  die 
Hitze  genau  reguliren  lässt.  Man  erreicht  dies  entweder 
durch  geeignete  Einmauerung,  oder  aber  besser  durch 
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Anwendung  von  überhitztem,  in  Röhren  cirkulirenden 
Dampf.  Am  folgenden  Tage  zieht  man  die  Bleche  her- 
aus, löst  die  rohe,  eine  graue,  blasige  Masse  bildende  Sulfa- 
nilsäure  inWasser  unter  Zusatz  der  entsprechenden  Menge 
Soda  und  filtrirt  von  etwas  unlöslichen  Bestandtheilen 
(Kohle,  Staub  etc.)  ab.  Die  hier  erhaltene  I^ösung  wird 
ohne  Weiteres  für  die  Darstellung  der  Farbstoffe  benutzt. 
Zu  der  Ermittelung  ihres  Gehaltes  an  Sulfanilsäure 
diazotirt  man  einen  gemessenen  Theil  derselben  mit 
Katriumnitrit  und  Salzsäure,  bis  sich  eben  freie  sal- 
petrige Säure  durch  Jodbaliumstärkekleister  nachweisen 
lässt,  und  berechnet  aus  dem  verbrauchten  Natrium- 
nitrit die  vorhandene  Menge  Sulfanilsäure.  Dies  Ver- 
fahren dient  allgemein  zur  Analyse  der  Lösungen  von 
Amidosulfosäuren. 

Die  m-Amidobenzolsulfosäure  entsteht  bei  der  Re- 
duktion der  beim  Sulfuriren  von  Nitrobenzol  entstehen- 
den m-Nitrobenzolsulfosäure.  Zu  ihrer  Darstellung  trägt 
man  reines,  trocknes  Nitrobenzol  unter  Rühren  und 
Kühlen  in  die  dreifache  Menge  rauchende  Schwefelsäure 
mit  20%S03  ein,  erhitzt  langsam  und  5 Stunden  lang 
auf  60 — 70^  und  setzt  vorsichtig  weitere  rauchende 
Säure  zu,  bis  sich  das  Produkt  leicht  in  Wasser  löst. 
Darauf  giesst  man  die  Sulfurirung  in  die  4fache  Menge 
Wasser  und  setzt  sofort  die  zur  Redaktion  erforderliche 
Menge  Eisen  zu.  Alsdann  kalkt  man  aus,  trennt  die 
Lösung  des  m-amidobenzolsulfosauren  Kalks  vom  Gyps 
und  Eisenoxyd  und  stellt  durch  Ausfällen  des  Kalks 
mit  Soda  das  Natronsalz  dar.  Die  Lösung  wird  bis 
zur  geeigneten  Concentration  (ca.  lO^/o)  eingedampft. 

Naphtylaminsulfosäure.  Die  Sulfosäuren  der 
beiden  isomeren  Naphtylamine  sind  für  die  Fabrikation 
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der  Azofarbstoffe  von  grösster  Bedeutung.  Ihre  Ein- 
führung in  die  Industrie  durch  Caro  ermöglichte  zuerst 
die  Darstellung  rother  Farbstoffe,  welche  jetzt,  nach 
kaum  zehn  Jahren,  nicht  allein  die  Orseille  fast  überall 
verdrängt  haben,  sondern  auch  quantitativ  unter  den 
Theerfarben  mit  Ausnahme  des  Alizarins  bei  Weitem 
die  erste  Rolle  spielen.  Die  wichtigste  derselben  ist 
die  p-Monosulfosäure  [«.  a,  nach  Witt^)]  oder  die  Naph- 
tionsäure.  Sie  entsteht  wie  die  Sulfanilsäure  beim 
Erhitzen  des  sauren  schwefelsauren  Naphtylamins  auf 
200®  im  Backofen.  Da  jedoch  dasselbe  nicht  wie  das 
entsprechende  Anilinsalz  bei  dieser  Temperatur  schmilzt, 
sondern  nur  einen  bald  erstarrenden  Brei  bildet,  pflegt 
man  in  der  Schmelze,  dem  sog.  „Backgut“,  ein  Gas 
zu  entwickeln,  welches  alsdann  die  Masse  in  poröse  und 
damit  der  Hitze  leicht  zugängliche  Form  bringt.  Als 
solches  wendet  man  in  der  Regel  Kohlensäure  durch 
Einträgen  von  Carbonaten  etc.  an.  Die  Schmelze  wird 
darauf  in  verd.  Sodalösung  aufgelöst  und  entweder  direkt 
verarbeitet  oder  aber  in  das  schön  krystallisirende  Na- 
tronsalz übergeführt. 

Eine  isomere  Sulfosäure  soll  nach  Ewer  & Pick'-) 
beim  Behandeln  des  or-Acetnaphtalids  mit  rauchender 
Schwefelsäure  entstehen.  Dieselbe  ist  jedoch  nach  G. 
Schultz^)  mit  der  längst  bekannten  Laurent’schen  Säure 
identisch,  welche  beim  Reduciren  der  Nitronaphtalin- 
betasulfosäure  erhalten  wird. 

Disulfosäüren  des  a-Naphtylamins  entstehen  nach 
E.  ter  Meer^)  beim  Reduciren  der  Nitronaphtalindisulfo- 


q B.  19,  1719.  2)  D.  K.  P.  42874.  B.  20,  3161.  Ver- 
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säuren,  sowie  beim  Behandeln  von  «-Naphtylamin  mit 
etwas  überschüssiger  rauchender  Schwefelsäure  auf  70 
bis  80  [Echtrothpatent  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrib^).]  Die  Schoellkopf-Company  in  Buffalo 
stellt  eine  «-Naphtylamindisulfosäure  durch  Nitriren 
und  Reduciren  der  a-Naphtalinmonosulfosäure  und 
Sulfuriren  derjenigen  Amidosulfosäure,  deren  Natrium- 
salz schwer  löslich  ist,  mit  rauchender  Schwefelsäure  her. 
Dahl  & Co.^)  endlich  haben  gefunden,  dass  beim  Sulfu- 
riren von  «-Naphtylamin  oder  Naphtionsäure  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  ein  Gemisch  dreier  Disulfosäuren 
entsteht,  welche  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit 
der  Kalksalze  in  Alkohol  trennen  lassen.  Sie  wenden 
auf  100  kg  Naphtionsäure  350  kg  25procentiges  An- 
hydrid bei  Temperaturen  unter  30^  an.  Das  zur  Trockne 
eingedampfte  Kalksalz  wird  gemahlen  und  zunächst  mit 
10  Theilen  96‘’/o  Alkohols  ausgekocht,  wobei  sich  das 
Kalksalz  der  in  Wasser  sehr  löslichen  und  durch  Salz- 
säure nicht  abscheidbaren  Säure  I (öO^/q  des  Gemisches) 
löst.  Aus  dem  Rückstand  wird  mit  Alkohol  das  Kalk- 
salz der  Säure  II  extrahirt;  die  freie  Säure  wird  durch 
Salzsäure  in  leicht  löslichen  Nädelchen  ausgefällt.  Der 
in  Alkohol  unlösliche  Rückstand  bildet  das  Kalksalz  der 
Säure  III,  welche  in  freiem  Zustande  in  Wasser  schwer 
löslich  ist.  — Es  muss  dahingestellt  bleiben,  ob  die  aus 
diesen  Säuren,  speciell  der  Säure  III  dargestellten  Farb- 
stoffe sich  vor  den  übrigen  Derivaten  des  «-Azonaphta- 
lins  in  so  vortheilhafter  Weise  auszeichnen,  dass  die 
nicht  unbeträchtlichen  Kosten  des  Verfahrens  durch 


0 D.  K.  P.  5411.  2)  D.  P.  40571.  3)  D.  K.  P.  41957, 
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höheren  Werth  der  Farbstoffe  gedeckt  werden.  Ueber- 
haupt  dürfte  sich  bei  den  niedrigen  Preisen,  zu  welchen 
jetzt  die  rothen  Azowollfarbstoffe  in  den  Handel  ge- 
langen, die  Anwendung  rauchender  Schwefelsäure  zum 
Sulfuriren  kaum  lohnen.  Die  reine  Naphtionsäure  ist 
eben  zu  billig. 

Die  Farbstoffe,  welche  sich  von  den  Sulfosäuren 
des  /^-Naphtylamins  durch  Diazotiren  und  Kuppeln  mit 
den  Naphtolen  und  deren  Sulfosäuren  ableiten,  zeichnen 
sich  vor  den  Derivaten  des  a-Naphtylamins  durch 
grössere  Reinheit  in  der  Farbe  aus.  Besonders  aber 
sind  die  bei  der  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl  etc. 
auf  diese  Säuren  entstehenden  Baumwollfarbstoffe  wichtig 
geworden.  Die  Sulfosäuren  des  /^-Naphtylamins  ent- 
stehen entweder  durch  Erhitzen  der  Naphtolsulfosäuren 
mit  Ammoniak  oder  durch  Sulfuriren  des  /?-Naphtyl- 
amins.  Auf  die  erstere  Weise  erhielt  H.  Prinz  die 
sog.  „Brönner  sehe  Säure“  durchErhitzen  von  Schäfer  scher 
/^-Naphtolmonosulfosäure  mit  Ammoniak  auf  180<^  unter 
Druck.  Es  gelang  H.  Landshoff  ^),  die  Substituirung 
des  FTydroxyls  durch  die  Amidogruppen  auch  in  offenen 
öefässen  bei  200  — 250^  durch  Ueberleiten  von  Ammoniak- 
gas über  die  Alkalisalze  der  /^-Naphtolsulfosäuren  dar- 
zustellen. Das  Verfahren  ist  besonders  wichtig,  weil  die 
gleichzeitig  mit  der  wichtigen  Croce'insäure  (S.  240)  ent- 
stehende Schäfer’sche  j^-Naphtolsulfosäure  auf  diese 
Weise  in  ein  wertvolles  Product  übergeführt  wird,  während 
sie  selbst  nur  braune  Farbstoffe  liefert.  Wendet  man 
an  Stelle  von  Ammoniak  substituirte  Amine,  z.  B.  Anilin 


1)  D.  E.  P.  22547.  D.  E.  P.  27378. 
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au,  so  entstehen  die  Sulfosäuren  substituirter  Xaphtyl- 
amine,  also  z.  B.  Phenylnaphtylaminsiilfosänre.^) 

Durch  Sulfuriren  von  /5-Naptylamin  mit  Schwefel- 
säure erhielt  zuerst  die  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik‘^)  /^-IsTaphtylaminsulfosäuren.  Es  gelang  jedoch 
Dr.  Gaess  (Dahl  & Co.)*^),  nachzuweisen,  dass  hierbei 
ein  Gemenge  verschiedener  Isomeren  entsteht.  Dieselben 
lassen  sich  durch  die  ungleiche  Löslichkeit  der  Natron- 
salze in  Alkohol  und  der  Barytsalze  in  Wasser  trennen. 
Die  Sulfurirung  erfolgt  beim  Erhitzen  von  20  kg  Naph- 
tylamin mit  60  kg  Schwefelsäure  (66^  B.)  auf  100^ 
während  6 Stunden.  Durch  Eingiessen  in  2501  Wasser 
scheidet  man  die  schwer  löslichen  Sulfosäuren  aus, 
filtrirt  sie  ab  und  verwandelt  sie  durch  Eindampfen 
unter  Zusatz  von  Soda  in  die  Natronsalze.  Diese  werden 
nun  mit  der  sechsfachen  Menge  Alkohol  (95®/o)  aus- 
gekocht, wobei  das  Natronsalz  der  Säure  I zurückbleibt. 
Diese  entspricht  der  Croceinsäure  und  ist  also  eine 
/5-Naphtylamin-a  Sulfosäure.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  werden  — nachdem  der  Alkohol  durch  Destillation 
wiedergewonnen  wurde  — die  Säuren  durch  Salzsäure 
ausgefällt  und  durch  Kochen  mit  kohlens.  Baryt  in  die 
Baryumsalze  übergeführt.  Zunächst  krystallisiren  ca. 
lO^/o  des  Salzes  der  „Brönner  sehen“  Säure  aus;  aus 
der  hiervon  abfiltrirten  Lösung  fällt  Salzsäure  die  freie 
„Säure  IIP  in  langen  Nadeln  aus.  Sie  liefert  beim 
Kochen  ihrer  Diazoverbindung  eine  neue  /i-Naphtol- 
monosulfosäure.  Namentlich  die  aus  der  Säure  lil 
entstandenen  Azofarbstoffe  zeichnen  sich  durch  grosse 


1)  D.  E.  P.  .38424.  2)  D.  p,.  p.  207b0.  B.  E.  P.  29084; 

33271;  32276;  30640. 
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Schönheit  aus.  Wenn  man  an  Stelle  von  66^  Schwefel- 
säure rauchende  Schwefelsäure  von  20^1^  SO3  und  Tem- 
peraturen von  70 — 80^  anwendet,  so  lässt  sich  die  Aus- 
beute an  dieser  Säure  III  bis  auf  70^/q  steigern.  Auch 
geht  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  /^-Naphtylamin 
in  der  dreifachen  Menge  Schwefelsäure  66®  bei  mehr- 
tägigem Stehen  in  gewöhnlicher  Temperatur  langsam 
in  ein  an  Brönnerscher  Säure  sehr  armes  Gemisch  der 
Säuren  I und  III  über.  Uebrigens  lassen  sich  auch 
die  aus  dem  diazotirten  Gemisch  entstandenen  Azofarb- 
stoffe durch  fractionirtes  Aussalzen  trennen:  die  der 
Säure  III  entsprechenden  Farbstoffe  sind  am  leichtesten 
löslich. 

Beim  „Backen“  des  sauren  schwefelsauren  ^^-Naph- 
tylamins entsteht  ausschliesslich  Brönnersche  Säure  ^). 

Die  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  & Co.-) 
stellten  eine  vierte Sulfosäure  des  /^-Naphtylamins  dar,  in- 
dem sie  die  Base  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  auf  170® 
erhitzten.  Ihr  Natronsalz  ist  in  Alkohol  leicht,  ihr 
Barytsalz  dagegen  in  Wasser  schwer  löslich  2).  Ihre 
Isolirung  von  den  gleichzeitig  entstehenden  Isomeren 
erfolgt  durch  Auskochen  der  beim  Bingiessen  der  Sulfo- 
schmelze  in  Wasser  erhaltenen  Sulfosäuren  mit  Wasser, 
wobei  sich  die  ziemlich  leicht  lösliche  d-Säure  auflöst. 
An  Stelle  des  Naphtylamins  lassen  sich  dessen  Salze 
an  wenden;  auch  lagert  sich  die  Säure  III  des  Dahrschen 
Patentes  beim  Erhitzen  mit  der  sechsfachen  Menge 
Schwefelsäure  auf  150®  C.  überschreitende  Temperaturen 
in  die  d- Sulfosäure  um.  Leicht  erfolgt  nach  der  Actien- 


0 Versagte  Patentanmeldung  L.  3205  19.  Juni  1885. 
2)  D.  E.  P.  39925;  41505:  42272;  42273. 


238 


Oxy  az  ofarb  Stoffe . 


geseUschaft  für  Anilinfabrikation  i)  die  Trennung  der 
d-Sulfosäure  von  der  Saure  III  (y-Säure)  dadurch,  dass 
ihre  Kupfer-  und  Bleisalze  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
sind,  während  die  entsprechenden  Salze  der  y-Säure  nahe- 
zu unlösliche  Niederschläge  bilden.  Uebersichtlich  lassen 
sich  die  4 Monosulfosäuren  des  /?-Naphtylamins  wie 

/\  NH. 

1 I i ■ 

SO3H 

/?-Säure 

D.  R.  P.  22547. 

Brönner. 


folgt  zusammenstellen. 

SO3H 
NHo 


«-Säure. 

D.  R.  P.  29084. 
Dahl. 


SO3H 


NH., 


/-Säure. 

D.  R.  P.  29084. 
Dahl. 


SO3H 


NHo 


ö-Säure. 

D.  R.  P.  39925. 

Bayer 

Die  Disulfosäuren  des  /^-Naphtylamins,  welche  beim 
Sulfuriren  desselben  und  beim  Reduciren  einer  /?-Nitro- 
naphtalindisulfosäure  (?)  nach  Freund  entstehen,  sind 
ohne  technisches  Interesse;  Dagegen  werden  die  von 
Landshoff^)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 
/?-Naphtoldisulfosäuren  dargestellten  Verbindungen  zur 
Darstellung  von  Benzidinfarbstoffen  benutzt. 

Naphtolsulfosäuren.  Die  Sulfosäuren  der  beiden 
Naphtole  entstehen  leicht  und  in  mehreren  Modificationen 
nebeneinander  beim  Erhitzen  derselben  mit  Schwefel- 


0 D.  K.  P.  44248;  44249.  D.  E.  P.  35019.  3)  D.  E.  P. 

27346.  D.  E.  P.  27378. 
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säure,  wobei  je  nach  der  Menge  derselben  und  nach 
der  Temperatur  Mono-  oder  Disulfosäuren  entstehen. 
In  der  Kälte  entstehen  zunächst  Naphtylschwefelsäuren 
Cio  H7  0 SO3H,  welche  sich  bei  längerem  Stehen  und 
beim  Erwärmen  in  die  Sulfosäuren  umlagern.  Die 
Sulfosäuren  des  /^/-Naphtols  sind  wichtiger  als  diejenigen 
des  a Naphtols. 

Das  Verdienst,  zuerst  auf  die  Verschiedenheit  der 
aus  isomeren  Sulfosäuren  darzustellenden  Azofarbstoffe 
in  Färbevermögen  und  Nuance  aufmerksam  gemacht 
und  gleichzeitig  das  Verfahren  zu  ihrer  Trennung  auf- 
gefunden zu  haben,  gebührt  H.  Baum^)  Nach  ihm  wer- 
den 100  kg  /^-Naphtol  mit  300  kg  englischer  Schwefelsäure 
12  Stunden  lang  auf  luO  —110^  erhitzt.  Durch  Auskalken 
etc.  stellt  man  die  trocknen  Natronsalze  der  /5-Naphtol- 
disulfosäuren  dar,  welche  mit  3 — 4 Theilen  Spiritus  von 
80 — 90^  Tralles  digerirt  werden.  Das  in  Alkohol  un- 
lösliche Salz  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  es  beim 
Kuppeln  mit  Diazokörpern  rothe  Farbstoffe  liefert,  es 
heisst  Salz  R;  das  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Eindampfen  gewonnene  Salz  giebt  gelbstichige  Farbstoffe 
und  heisst  Salz  G.  Ersteres  bildet  sich  überwiegend 
bei  höherer  Temperatur.  Später  wurde  gefunden,  dass 
sich  aus  dem  Gemisch  der  Natronsalze  in  wässeriger 
Lösung  durch  Kochsalz  nur  Rsalz  abscheidet  -).  Die 
beiden  Isomeren  zeigen  verschiedenes  Verhalten  gegen 
Diazoverbindungen.  Während  in  den  ersten  Jahren 
SalzR  das  Wichtigere  und  das  stets  verunreinigte  Salz  G 
fast  werthlos  war,  gelang  es  bald,  aus  gereinigtem  Salz  G 
ebenfalls  sehr  reine  Farbstoffe  darzustellen.  Trägt  man 


0 D.  E.  P.  3229.  '^)  D.  E.  P.  33  916. 
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in  der  Kälte  /9-Naplitol  in  4 ThL  Schwefelsäure  ein  und 
lässt  entweder  8 — 10  Tage  bei  20^^  oder  2 Tage  bei 
einwirken,  so  entsteht  überwiegend  SalzG^).  Eine 
Trennung  von  den  Beimengungen  erfolgt  alsdann  leicht 
durch  das  verschiedene  Verhalten  der  Isomeren  in  min- 
destens 1:15  verdünnten  Lösungen  zu  den  Diazokörpern, 
welche  alsdann  nur  mit  SalzR  kuppeln.  Das  von  den 
entstandenen  und  ausgesalzenen  FarbstoflPen  abfiltrirte 
Salz  ist  alsdann  sehr  rein. 

Eine  Monosulfosäure  des  ^S-NaphtoJs  ist  schon  seit 
längerer  Zeit  durch  die  Untersuchungen  Schäfer  s^)  be- 
kannt. Nach  Analogie  des  Baum’schen  Trennungsver- 
fahrens gelang  es  den  Farbenfabriken,  vorm.  P.  Bayer  & Co. 
(Dr.  Frank)  ^),  die  Natronsalze  durch  Auskochen  mit 
Alkohol  in  zwei  isomere  zu  zerlegen.  Das  unlösliche 
Salz  bildet  braunstichige  Farbstoffe  und  war  bis  zu 
seiner  Ueberführung  in  die  Brönner’sche  Naphtylamin- 
sulfosäure  werthlos.  Es  wird  allgemein  als  Natronsalz 
der  „Schäfer  sehen  Säure“  bezeichnet.  Das  lösliche  Salz 
bildet  dagegen  herrlich  scharlachrothe  Farbstoffe,  die 
sog.  Croceine.  Die  beiden  Säuren  haben  die  Constitution 


Schäfer’sche  Säure.  (a)  Croceihsäure. 

Die  beiden  Säuren  lassen  sich  auch  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  Salze  in  Wasser^)  und  Koch- 
salzlösungen^) trennen;  die  Bayerische  Crocei’nsäure 
bleibt  stets  in  den  Mutterlaugen.  Endlich  gelingt  es 

')  D.  E.  P.  36  491.  ‘^)  A.  152,  259.  D.  K.  P.  18027. 

")  D.  E.  P.  26  673.  5)  D.  p.  32  964. 
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ebenfalls  1)  durch  allmähliche  Einwirkung  von  Diazo- 
verbindungen zunächst  Verunreinigungen  und  darauf  die 
Schäffer^sche  Säure  als  Azofarbstoffe  auszufällen,  da  die 
Croceinsäure  analog  dem  Salz  G.  nur  in  concentrirten 
Lösungen  kuppelt.  Die  Schäfer’sche  Säure  geht  beim 
weiteren  Sulfuriren  hauptsächlich  in  Salz  R,  die  Crocein- 
säure in  SalzG.  über. 

Eine  dritte  /9-Naphtolmonosulfosäure  stellen  Cassella 
& Co.  durch  Schmelzen  von  /9-Naphtalindisulfosäure 
mit  Alkalien  her.  "100  kg  /^-naphtalindisulfosaures  Natron 
werden  mit  400  kg  50  procentiger  Natronlauge  so  lange 
auf  200 — 250®  erhitzt,  bis  eine  angesäuerte  Probe  an 
Aether  Spuren  von  Dioxynaphtalin  abgiebt.  Die  aus 
der  Schmelze  gewonnene  Lösung  kann  ohne  Weiteres 
zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  benutzt  werden. 
Die  Säure  wird  „Säure  f.“  genannt: 


Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  geht  sie  in  eine 
neue/J-Naphtylaminsulfosäure^),  beim  weiteren  Sulfuriren 
in  eine  von  G-  und  R-Säure  verschiedene  /?-Naphtol- 
disulfosäure  über^);  beide  werden  ebenfalls  zur  Ge- 
winnung von  Azofarbstoffen  benutzt. 

Die  Sulfosäuren  des  a-Naphtols,  welche  beim  di- 
rekten Sulfuriren  desselben"^)  entstehen,  besitzen  keinen 
technischen  Werth,  weil  die  gewonnenen  Farbstoffe  theils 
unecht,  theils  braun  und  endlich  auch  ziemlich  theuer 
sind.  Dagegen  findet  die  aus  diazotirter  Naphtionsäure 
beim  Kochen  mit  Wasser  entstehende  «-Naphtol-a-sulfo- 

0 D.  E.  P.  30070.  2)  P).  ß.  P.  42112.  p.  ß.  p.  43 740. 

D.  E.  P.  44079.  5)  Schäfer,  A,  152,  293. 
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säure  [Nevile  & Wintlier]i)  wegen  der  Schönheit  und 
Beständigkeit  der  aus  ihr  gewonnenen  Farbstoffe  eine 
weitgehende  Verwendung.  Endlich  sind  die  aus  den 
beiden  nach  Laurent  und  nach  Cleve  -),  beim  Sulfuriren  des 
Nitronaphtalins  und  beim  Nitriren  der  a-Naphtalinsulfo- 
säure,  Reduciren,  Diazotiren  und  Kochen  mit  Wasser 
entstehenden  oc-Naphtolmonosulfosäuren: 


OH  SO3H  OH 


\/\/ 

SO3H 


Naphtolsulfosäure  L.^)  Naphtolsulfosäure  S.^) 
zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  vorgeschlagen  worden. 

Auch  die  Naphtolsulfosäuren  werden  in  ihren  bei 
der  Verarbeitung  direkt  gewonnenen  Lösungen  angewandt. 
Zu  ihrer  Analyse  versetzt  man  ein  abgemessenes  Quan- 
tum der  ebenfalls  dem  Volum  nach  genau  bekannten 
Lösung  langsam  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Diazo- 
benzolchlorid,  bringt  nach  jedem  weiteren  Zusatz  einen 
Tropfen  der  Farbstofflösung  auf  Filtrirpapier  und  prüft 
durch  Tüpfeln  mit  Diazobenzol,  ob  sich  an  der  ßerüh- 
rungsstelle  der  beiden  Tropfen  noch  Farbstoff  bildet. 
Die  Reaktion  ist  ausserordentlich  scharf,  die  Berechnung 
aus  dem  verbrauchten  Diazobenzol  sehr  einfach. 

Wie  schon  S.  227  erwähnt  wurde,  erfolgt  der  Ein- 
tritt der  Azogruppe  mit  besonderer  Vorliebe  in  die 
Parastellung  zum  Hydroxyl.  Ist  diese  besetzt,  wie  es 
z.  B.  beim  /^-Naphtol  oder  bei  der  a-Naphtol-a-sulfosäure 
der  Fall  ist,  so  erfolgt  die  Substituirung  in  der  Ortho- 


0 B.  13,  1949.  2)  Bull.  soc.  cMm  24,  506  ; 20,  444;  29^ 

414.  P.  A.  G.  2393;  versagt.  D.  E.  P.  40571. 
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Stellung.  Diese  beiden  Reihen  von  Oxyazoderivaten 
unterscheiden  sich  nun  wesentlich  durch  ihre  Acidität. 
Während  die  Paraazonaphtole  noch  Säuren  sind,  d.  h. 
mit  den  kaustischen  Alkalien  noch  Salze  in  dem  Hydroxyl 
zu  bilden  vermögen,  verhalten  sich  die  Orthoazonaphtole 
zu  denselben  vollkommen  indifferent  und  werden  erst  durch 
den  Eintritt  von  Sulfog-ruppen  oder  Carboxylen  zu  Säuren. 

Mit  dem  Uebergang  der  OH-Gruppe  in  ONa,  OK, 
also  mit  der  Salzbildung  im  Hydroxyl  geht  stets  eine 
bedeutende  Farbenveränderung  nach  gelb  hin  Hand  in 
Hand.  Es  ist  also  klar,  dass  die  durch  — der  Consti- 
tution nach  nur  beim  a-Naphtol  möglichen  — Para- 
oxyazokörper  erzielten  Färbungen  sich  beim  Kochen 
mit  Alkalien,  also  auch  mit  Seife,  verändern.  Nur 
die  Orthooxyazoderivate  der  Naphtole  sind 
brauchbare  t arbstoffe.  Dieselben  sind  leicht  daran 
kenntlich,  dass  sie  bei  der  Reduktion  Orthoamidonaph- 
tole  resp.  deren  Derivate  geben,  welche  sich  an  der 
Luft  durch  Oxydation  intensiv  blau  färben. 

SO3H 

/\  /\  OH 


■ N — N Cjo  Hg  S O3  H -j-  4 H = 
Croce’inscharlach  3 B.  X. 

SO3H 

OH 

;NHo  + C,oHg 
Naphtionsäure. 

Aus  diesen  Körpern,  sowie  durch  Anwendung  ihrer 
Derivate,  z.  B.  Amidophenol  und  dessen  Aether,  aus 
den  Nitroderivaten,  aus  Toluidin,  Xylidin  und  deren 
Sulfosäuren  etc.  etc.  lässt  sich  nun  eine  unendliche 

16* 
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Reihe  verschiedener  Azofarbstoffe  darstellen.  Die  voll- 
ständige Aufzählung  sämmtlicher  bis  jetzt  dargestellter 
Azofarbstoffe  geht  über  den  Rahmen  dieses  Werkes 
hinaus.  Nur  die  wirklich  im  Handel  vorkommenden 
Körper  können  erwähnt  werden.  Die  Fabrikation  der 
Azofarbstoffe  ist  ungemein  einfach:  das  Wesentliche 
derselben  beruht  eben  in  der  Auswahl  der  Componenten. 

Im  Allgemeinen  sind  bei  der  Ausführung  der  stets 
glatt  verlaufenden  Reaktionen  folgende  Vorsichtsmass- 
regeln  inne  zu  halten. 

Die  Temperatur  beim  Diazotiren  und  Kuppeln  darf 
nur  in  Ausnahmefällen  8®  übersteigen.  In  der  Regel 
arbeitet  man  bei  + 5 und  erzielt  diese  Temperatur 
durch  direkt  in  die  Flüssigkeit  eingetragene  Eisstücke. 
Das  Diazotiren  wird  allgemein  durch  Einlaufenlassen 
einer  Lösung  von  Natriumnitrit  zu  dem  Amin  resp.  dessen 
Sulfosäure,  welche  mit  der  zur  Zersetzung  des  Nitrits 
erforderlichen  Menge  Salzsäure  versetzt  sind,  unter  gutem 
Rühren  ausgeführt.  Das  Nitrit  gelangt  jetzt  in  grosser 
Reinheit  in  den  Handel  (ca.  98  ®/o  N aN O2);  sein  Rein- 
gehalt wird  durch  Titriren  mit  Chamäleonlösung  be- 
stimmt. Die  Naphtole  und  ihre  Derivate  werden  mit 
so  viel  Natronlauge,  Ammoniak  oder  Soda  versetzt,  dass 
das  Reaktionsgemisch  am  Schluss  der  Operation  noch 
schwach  alkalisch  reagirt.  Unter  starkem  Rühren  lässt 
man  alsdann  die  Diazoverbindung  langsam  hineinlaufen. 
Es  hängt  von  der  Art  der  Componenten  ab,  ob  man 
Natronlauge,  Ammoniak  oder  Soda  anwendet.  Im  All- 
gemeinen wird  erstere  bei  den  freien  Naphtolen,  Am- 
moniak bei  den  Sulfosäuren  des  /?-Naphtols  und  Soda 
bei  der  a-Naphtol-«-Sulfosäure  angewandt.  Der  Farb- 
stoff bildet  sich  entweder  sofort  oder  bei  längerem 
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Stehen  in  der  Kälte.  Er  scheidet  sich  entweder  sofort 
ab  oder  wird  ausgesalzen,  wobei  mitunter  entstehende 
gelatinöse  Niederschläge  durch  Erwärmen  leicht  in  die 
krystallinische  Form  übergeführt  werden  können.  Der 
Niederschlag  wird  in  Filterpressen  abfiltrirt,  hydraulisch 
gepresst,  bei  ca.  70®  getrocknet  und  durch  Probefärben 
auf  Type  gestellt.  Ist  der  Farbstoff  nicht  rein,  so  wird 
er  durch  TJmlösen  und  nochmaliges  Aussalzen  gereinigt. 
Das  Aussalzen  erfolgt  in  der  Regel  nicht  bis  zur  völligen 
Abscheidung  des  Farbstoffes;  man  trägt  Sorge,  dass  die 
braunen  Verunreinigungen  nicht  mit  dem  reinen  Farb- 
stoff ausgefällt  werden.  Man  erkennt  den  Punkt,  bis 
zu  welchem  man  mit  dem  Zusatz  von  Salz  gehen  darf, 
am  Einfachsten  daran,  dass  man  einen  Tropfen  des  Farb- 
stoffbreies auf  Filtrirpapier  bringt.  Nach  der  Menge 
des  zurückbleibenden  festen  Farbstoffes  und  der  Färbung 
des  denselben  umgebenden  Flüssigkeitraüdes  beurtheilt 
man,  ob  schon  genügend  Salz  vorhanden  ist  oder  nicht 
Es  möge  besonders  hervorgehoben  werden,  dass  die 
Reaktionen  des  Diazotirens  und  Kuppeins  nur  dann  glatt 
verlaufen,  wenn  die  erforderlichen  Stoffe  in  den  von  der 
Theorie  verlangten  Mengen  vorhanden  sind.  Fehlt  es 
z.  B.  beim  Diazotiren  an  Salzsäure,  so  entstehen  Diazo- 
amidoverbin düngen  etc.  etc.  Daher  müssen  sämmtliche 
Substanzen  sorgfältig  und  genau  quantitativ  analysirt  sein. 

Die  Fabrikation  der  Oxyazofarbstoffe  möge  durch 
2 Beispiele  erläutert  werden;  bei  dem  ersten  werden 
Amidosulfosäuren,  bei  dem  zweiten  die  Basen  selbst 
diazotirt. 

Mandarin,  Goldorange.  In  einer  hölzernen  Bütte 
von  1200  1 Inhalt  bringt  man  soviel  einer  Lösung  von 
sulfanilsaurem  Natron,  dass  genau  100  kg  desselben 
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vorhanden  sind  (ca.  500  1 Flüssigkeit).  Nun  giebt  man 
150  kg  Salzsäure  hinzu,  kühlt  mit  Eis  auf  4^  ab,  und 
lässt  langsam  eine  ebenfalls  4^  kalte  Lösung  von  35  kg 
Natriumnitrit  in  300  1 Wasser  hineinlaufen.  Der  graue 
Brei  färbt  sich  hierbei  gelb.  Während  dessen  löst 
man  74  kg  /?-Naphtol  und  42  kg  Aetznatron  (oder  die 
entsprechende  Menge  Natronlauge)  in  100  1 Wasser, 
filtrirt  durch  ein  offenes  Filter  und  kühlt  ebenfalls  auf 
5^  ab.  In  die  alkalische  Lösung  lässt  man  nun  unter 
starkem  Rühren  den  Brei  der  Diazoverbindung  in 
ca.  2 Stunden  einlaufen  und  sorgt  dafür,  dass  die  Tem- 
peratur 5®  nicht  übersteigt.  Der  Farbstoff  bildet  sich 
momentan  und  scheidet  sich  in  prachtvollen,  gelbrothen 
Flocken  aus.  Man  rührt  noch  weitere  zwei  Stunden, 
lässt  vortheilhaft  noch  über  Nacht  stehen,  filtrirt,  presst 
hydraulisch  ab  und  trocknet  bei  75^.  Bei  sorgfältigem 
Arbeiten  wird  ein  Umlösen  kaum  erforderlich  sein.  Der 
gemahlene  Farbstoff  bildet  ein  schön  gelbrothes  Pulver. 
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  den  Formeln 

Cß  H4  + Na  NOa  + 2 H Cl  = 

SO- 

C6H4  — ' +2NaCl  + 2H20. 

N = N ‘ 

SO3 

C,oH,ONa  + C6H4^^-^^  = 

N = N 

Ce  H4— N = N 

2.  PonceauR.i)  Man  löst  12kg  Xylidin  (vgl.  S.72) 
in  250  1 Wasser  und  23  kg  Salzsäure  oder  15,7  kg 


‘)  D.  E.  P.  3229. 
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krystallisirtes  Metaxylidinchlorhydrat  in  250  1 Wasser 
unter  Zusatz  von  12  kg  Salzsäure  auf,  kühlt  auf  5®  ab 
und  lässt  langsam  eine  Lösung  von  7 kg  Natriumnitrit 
in  35  1 Wasser  zulaufen.  Die  Diazotirung  geht  momen- 
tan vor  sich.  Während  dessen  bereitet  man  sich  eine 
Auflösung  von  35  kg  Salz  R in  350  1 Wasser,  giebt 
25  kg  Ammoniak  von  lO^/o  hinzu,  kühlt  auf  ö®  ab  und 
lässt  die  Lösung  des  Diazobenzolchlorids  langsam  und 
unter  starkem  Rühren  hineinlaufen.  Der  Farbstoff  bildet 
sich  augenblicklich  und  scheidet  sich  theil weise  in  pracht- 
vollen, hochrothen  Flocken  ab.  Nachdem  die  Kuppelung 
in  weiteren  3 Stunden  unter  beständigem  Rühren  vollendet 
ist,  giesst  man  langsam  soviel  concentrirtes  und  filtrirtes 
Salzwasser  hinein,  bis  eine  Probe,  auf  Filterpapier  ge- 
bracht, um  das  feste  Ponceau  herum  einen  braunrothen 
Rand  zeigt.  Dann  filtrirt  man,  presst  ab,  trocknet,  pul- 
verisirt  und  stellt  auf  Type  ein. 

In  völlig  ähnlicher  Weise  werden  sämmtliche  Azo- 
farbstoffe dieser  Reihe  fabricirt.  Aus  der  grossen  Zahl 
derselben  heben  wir  nur  die  technisch  wichtigen  hervor. 

Orange  I,  entsteht  aus  Sulfanilsäure  und  «-Naphtol; 
€s  bildet  ein  rothbraunes,  in  Wasser  orangeroth,  in 
Schwefelsäure  fuchsinroth  lösliches  Pulver  und  färbt 
Wolle  aus  saurem  Bade  orangebraun  ^). 

Orange  II.  Tropäolin  000  entsteht  aus  Sulfanil- 
säure und  ^-Naphtol.  Gelbrothes  in  Wasser  orange- 
roth, in  conc.  Schwefelsäure  fuchsinroth  lösliches  Pulver. 
Färbt  Wolle  orange^) 

Tropäolin  0,  Resorcingelb,  entsteht  aus  Sulfanil- 


0 P.  Griess.  A.  211,  61.  Liebermaim  B.  14,  1796.  A. 
W.  Hofmann  B.  10,  1378. 
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säure  und  Resorcin.  Braunes,  in  Wasser  röthlich  gelb^ 
in  Schwefelsäure  gelb  lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle 
röthlich  gelb. 

Orange  T.,  aus Orthotoluidinsulfosäureund/J-Naph- 
tol.  Rothes,  in  Wasser  rothgelb,  in  Schwefelsäure  fuchsin- 
roth  lösliches  Pulver.  Färbt  orange. 

Orange  R,  aus  Xylidinsulfosäure  und  /?-NaphtoL 
Hochrothes,  in  Wasser  orangefarben,  in  Schwefelsäure 
kirschroth  lösliches  Pulver.  Färbt  orangeroth. 

Echt  braun,  aus  Naphtionsäure  und  a-NaphtoL 
Dunkelbraunes,  in  Wasser  gelbbraun,  in  Schwefelsäure 
blau  lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle  braun 2). 

Echtroth,  Roccellin,  Rauracienne,  aus  Naph- 
tionsäure und/^?-Kaphtol.  Braunrothes,  in  heissem  Wasser 
ponceauroth,  in  Schwefelsäure  violett  lösliches  Pulver. 
Färbt  Wolle  bläulich  roth^). 

Echt  braun  3B,  aus  Brönner’scher /^-Naphtylamin- 
sulfosäure  und  «-Naphtol.  Braunes,  in  Wasser  braun- 
roth,  in  Schwefelsäure  blau  lösliches  Pulver.  Färbt 
Wolle  braun  ^). 

Doppelbrillantscharlach  G.  aus  Brönner’scher 
Säure  und  /?-Naphtol.  Rothbraunes,  in  Wasser  gelb- 
roth,  in  Schwefelsäure  fuchsinroth  lösliches  Pulver. 
Färbt  Wolle  gelbroth^). 

Cochenillescharlach  G,  aus  Anilin  und  a-N  aphtol- 
monosulfosäure  C,  welche  aus  der  Cleve'schen  Nitro- 
naphtalinsulfosäure^)  durch  Reduktion,  Diazotiren  und 
Kochen  mit  Wasser  entsteht.  Ziegelrothes,  in  Wasser 


P.  Griess.  B,  11,  2195.  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik. 
B.  E.  P.  5411.  Parbfabrik,  vorm.  Brönner.  D.  E.  P.  22547. 
vgl.  S.  242. 
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gelbrotli,  in  Schwefelsäure  kirschroth  lösliches  Pulver, 
Färbt  Wolle  ziegelroth^). 

Azococcin2R,  aus  Xylidin  und  a-Naptol-a-mono- 
sulfosäure  (aus  Naphtionsäure).  Rothbraunes,  in  Wasser 
schwer,  in  Schwefelsäure  fuchsinroth  lösliches  Pulver 
Färbt  ponceauroth  2). 

Cochenillescharlach  4R,  aus  Xylidin  und  a-Naph- 
tolmonosulfo säure  C.  Hochrothes,  in  Wasser  schwer,  in 
Schwefelsäure  fuchsinroth  lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle 
roth 

Azorubin  S,  Carmoisin,  aus  Naphtionsäure  und 
cf-Naptol-«-monosulfosäure  (N-W.)  Braunes,  in  Wasser 
fuchsinroth,  in  Schwefelsäure  violett  lösliches  Pulver. 
Färbt  Wolle  blauroth^). 

Doppelscharlach  extra  S,  aus  Brönner scher 
Säure  und  «-Naphtol-«-monosulfosäure  (Nevile-Winther), 
Braunrothes,  in  Wasser  gelbroth,  in  Schwefelsäure 
fuchsinroth  lösliches  Pulver.  Färbt  W olle  scharlachroth  ^). 

Pyrotin,  aus  DahPscher  /?-Naphtylaminsultosäure 
und  «-Naphtol-«-monosulfosäure.  Braunrothes,  in  Wasser 
gelbroth,  in  Schwefelsäure  fuchsinroth  lösliches  Pulver. 
Färbt  Wolle  scharlachroth^) 

Buffalo  Rubin,  aus  «-Naphtylamin  und  Schoell- 
kopf scher  «-Naphtoldisulfosäure  S.  braunes,  in  Wasser 
fuchsinroth,  in  Schwefelsäure  blau  lösliches  Pulver. 
Färbt  Wolle  blauroth^). 

Crocein  3BX,  aus  Naphtionsäure  und  j^-Naphtol- 

Gaess,  PatentanmelduDg.  G.  2393  versagt.  Verein  che- 
mischer Fabriken.  D.  K.  P.  26  012.  Gaess.  P.  A.  G.  2393  (ver- 

sagt.) ^)  Farbfabrik,  vorm.  D.  R.  P.  22  547.  ^)  Dahl  &;  Co.  D.  R.  P. 
29084.  ®)  The  Schoellkopf  Aniline  and  Chemikal  Company.  D.  R.  P. 
40571. 


250 


Oxyazofarbstoffe. 


a-monosulfosäure  (Croceinsäure).  Scharlachrotlies , in 
Wasser  gelbroth,  in  Schwefelsäure  roth violett  lösliches 
Pulver.  Färbt  bläulich  roth^). 

Ponceau  2 G,  aus  Anilin  und  Rsalz.  Hochrothes, 
in  Wasser  orangegelb,  in  Schwefelsäure  kirschroth  lös- 
liches Pulver.  Färbt  rötlich  orange-). 

Ponceau  ß.  T.,  aus  Toluidin  und  Rsalz.  Hoch- 
rothes, in  Wasser  gelbroth,  in  Schwefelsäure  kirschroth 
lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle  gelbroth  2). 

Ponceau  2R,  aus  Metaxylidin  und  R salz.  Braun- 
rothes,  in  Wasser  gelbroth,  in  Schwefelsäure  kirschroth 
lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle  ponceauroth^). 

Scharlach  G,  aus  den  Mutterlaugen  von  salzsaurem 
Metaxylidin  und  Rsalz.  Wie  Ponceau  2R;  färbt  gelb- 
stichig Ponceau  2). 

Ponceau  3R,  aus  Aethylxy lidin  (Amidodimethyl- 
aethylbenzol),  welches  beim  Erhitzen  molecularer  Mengen 
von  Xylidin,  Salzsäure  und  Aethylalkohol  auf  280^  er- 
halten wird,  und  Rsalz,  Dunkelrothes,  in  Wasser  und 
Schwefelsäure  kirschroth  lösliches  Pulver.  Färbt  W olle 
blaustichig  ponceau  2). 

Cumidinponceau,  Ponceau  3R.  Aus  Cumidin, 
durch  Erhitzen  von  Xylidin,  Salzsäure  und  Methylalkohol 
unter  Druck  auf  280^  und  Abscheiden  des  bei  225  bis 
245^  siedenden,  in  der  Kälte  erstarrenden  Antheils  er- 
halten^), mit  Salz  R.  Verhält  sich  wie  Ponceau  3R^). 

Bordeaux  B.  Aus  a- Naphtylamin  und  Rsalz. 
Braunes,  in  Wasser  fuchsinroth,  in  Schwefelsäure  blau 
lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle  bordeauxroth‘^). 

Farbenfabriken,  vorm.  Priedr.  Bayer  & Co.  D.  E.  P.  20402. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  & Brüning.  D.  E.  P.  3229. 
3)  Actiengesellscbaft  für  Anilinfabrikation.  D.  E.  P.  22  265.  Ygl* 
auch  B.  4,  742. 
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Amarantti,  Bordeaux  S,  Azorubin  B,  Aus 
'Napbtionsäure  und  Bsalz.  Rotbbraunes,  in  Wasser 
fuchsinroth,  in  Schwefelsäure  violett  lösliches  Pulver. 

^ Färbt  Wolle  bordeauxroth. 

Ponceau  Gr.  T.  Aus  Toluidin  und  Gsalz.  Färbt 
orange. 

Ponceau  G.  Aus  Xylidin  und  G salz.  Färbt  orange. 

Krystallponceau  6ß.  Aus  a-Naphtylamin  und 
reinem  Gsalz.  Braunrothe,  goldglänzende  Kry stalle,  in 
Wasser  ponceauroth,  in  Schwefelsäure  violett  löslich. 
Färbt  Wolle  blaustichig  roth^) 

Brillantponceau,  Neucoccin.  Aus  Naphtion- 
säure  und  reinem  Gsalz.  Scharlachrothes,  in  Wasser 
ponceauroth,  in  Schwefelsäure  fuchsinroth  lösliches  Pul- 
ver. Färbt  Wolle  ponceauroth  i). 

Naphtolrubin.  Aus  «-Naphtylamin  und  der  von 
Gürcke  & Rudolph  beim  Schmelzen  von  Naphtalintri- 
sulfosäure  mit  Aetznatron  dargestellten  Naphtoldisulfo- 
säure.  Braunes,  in  Wasser  blauroth,  in  Schwefelsäure 
violett  lösliches  Pulver.  Färbt  blauroth 

Ponceau  6 R.  Aus  «-Naphtylamin  und  /5-Naph- 
toltrisulfosäure.  Braunes,  in  Wasser  fuchsinroth,  in 
Schwefelsäure  violett  lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle  blau- 
«tichig  roth.^) 

Wollscharlach  R,  Aus  Xylidin  und  «-Naphtol- 
disulfosäure  S.  Braunrothes,  in  Wasser  gelbroth,  in 
Schwefelsäure  kirschroth  lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle 
ponceauroth.^) 

*)  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  & Brüning.  D.  E.  P.  36491. 

Gürcke  und  Eudolph.  D.  E.  P.  38  281.  Farbwerke,  vorm. 

Meister,  Lucius  & Brüning.  D.  E.  P.  22038.  Scboellkopf  Aniline 
and  Chemical  Company,  D E.  P.  40  571. 
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AnisolrotL  Aus  o- Anisidin  und  Schäfer  scher 
/?-Naphtolmonosulfosäure.  Ist  nicht  mehr  im  Handel,  i) 

Thiorubin^).  Aus  Thioparatoluidin,  durch  Erhitzen 
von  Paratoluidin  mit  Schwefel  dargestellt,  und  Rsalz. 
Rothbraunes,  in  Wasser  und  Schwefelsäure  fuchsinroth 
lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle  scharlachroth. 

Amidoazokörper. 

Im  Gegensatz  zu  den  Oxyazofarbstoffen  sind  die 
Amidoazokörper  fast  ausschliesslich  Derivate  des  Amido- 
azobenzols.  Sie  sind  in  der  Regel  gelbe,  orange  und 
braune  Farbstoffe  und  besitzen  entweder  die  Sulfo-  oder 
weitere  Amido gruppen  als  Salzbilder.  Im  letzteren  Fall 
gehören  sie  zu  den  basischen  Farbstoffen  und  sind  als- 
dann für  die  Färberei  der  tannirten  Baumwolle  wichtig* 
Eine  Eigentümlichkeit  der  Amidoazokörper  ist  es,  dass 
sie  bei  Gegenwart  freier  Mineralsäuren,  also  als  Salze 
der  Basen  oder  als  freie  Sulfosäuren  roth  und  violett 
gefärbt  sind,  während  die  Basen  selbst  oder  die  Salze 
der  Sulfosäuren  gelb  bis  orange  gefärbt  sind.  Stets 
färben  sie  wie  die  letzteren;  so  Avird  z.  B.  Wolle  in  der 
violetten,  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  des  Di- 
methylorange  nicht  violett,  sondern  gelb  gefärbt. 

Die  Muttersubstanz  dieser  Farbstoffe  istdas  Amido - 
azobenzol.  Dasselbe  wird  als  Farbstoff  seiner  geringen 
Löslichkeit  wegen  nicht  mehr  angewandt.  Es  dient  je- 
doch zur  Darstellung  seiner  Sulfosäuren  (Echtgelb),  zur 
Ueberführung  in  Tetrazofarbstoffe  und  in  das  blaue 
Indulin.  Man  stellt  es  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
nitrit auf  salzsaures  Anilin  bei  Gegenwart  von  über- 

0 Badische  Anilin- und  Sodafabrik.  D.  R.P.  12451;  P.  Griess. 
Engl.  Pat.  4726—1878.  Dahl  & Co.  D.  K.  P.  34  299. 
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schüssigem  Anilin  dar,  wobei  sich  das  zunächst  ent- 
stehende Diazoamidobenzol  Ce  H5  N = N — N — Cß  H5 

\ 

H 

allmählich  in  Amidoazobenzol  Cß  H5  N = N H4 . N IJ2 
„umlagert“.  In  50  kg  Anilin  werden  26  kg  Anilinsalz 
aufgelöst;  unter  Rühren  lässt  man  langsam  eine  Lösung 
von  13,5  kg  Natriumnitrit  in  20  1 Wasser  zulaufen  und 
hält  die  Temperatur  zwischen  30  und  40®.  Nachdem 
man  zum  Schluss  2 Stunden  lang  auf  40®  erwärmt  hat, 
lässt  man  einen  Tag  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  neutralisirt  mit  etwas  überschüssiger  Salzsäure 
und  verdünnt  mit  250  1 Wasser,  wobei  sich  das  salz- 
saure Amidoazobenzol  in  blauglänzenden  Krystallen  ab- 
scheidet. Dieselben  werden  abfiltrirt,  durch  Auswaschen 
und  Centrifugiren  vom  salzsauren  Anilin  befreit  und 
bei  60®  getrocknet.  Die  Mutterlaugen  versetzt  man  mit 
Kalk  bis  zur  alkalischen  Reaktion  und  gewinnt  durch 
Destillation  das  überschüssige  Anilin  zurück. 

Echtgelb.  1)  Die  Sulfosäuren  des  Amidoazobenzols 
lassen  sich  nicht  durch  Kuppelung  aus  Diazobenzolsulfo- 
säure  und  Anilin,  leicht  dagegen  nach  Graessler  durch 
Sulfuriren  des  Amidoazobenzols  mit  rauchender  Schwefel- 
säure darstellen.  Man  trägt  1 Thl.  Amidoazobenzol 
unter  Kühlen  in  3 Thl.  rauchende  Schwefelsäure  von 
20®/oS03  ein.  In  der  Kälte  entsteht  vorwiegend  die 
Mono-,  beim  Erhitzen  auf  00 — 100®  überwiegend  die  Di- 
sulfosäure.  Erstere  ist  in  Wasser  unlöslich;  sie  dient 
ausschliesslich  zur  Ueberführung  in  rothe  Tetrazofarb- 
stofife.  Die  Disulfosäure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
lässt  sich  dadurch  von  der  ersteren  trennen.  Durch 


0 D E.  P.  4186. 
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direktes  Aussalzen  des  in  Wasser  eingetragenen  und 
von  etwaiger  Monosulfosäure  durch  Piltriren  getrennten 
Sulfurirungsgemisches  erhält  man  ihr  Natriumsalz,  welches 
durch  Umlösen  gereinigt,  abfiltrirt,  gepresst,  getrocknet 
und  gemahlen  wird.  Es  färbt  Wolle  aus  saurem,  in- 
tensiv violett  gefärbtem  Bade  röthlich  gelb. 

Wird  das  Amidoazobenzol  durch  Amidoazotoluol 
ersetzt,  welches  beim  Einträgen  einer  concentrirten 
Lösung  von  Natriumnitrit  in  Orthotoluidin  und  Salzsäure 
entsteht  (das  zunächst  entstehende  Diazoamidotoluol 
lagert  sich  ausserordentlich  leicht  um;  man  kann  mit 
theoretischen  Mengen  arbeiten),  so  erhält  man  das  röth- 
lich gelb  färbende  Echtgelb  R.  Das  Amidoazotoluol 
dient  zur  Darstellung  von  Tetrazofarbstoffen  und  von 
Safranin. 

Orange  III,  Dimethylorange,  Helianthin  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  vcn  p-Diazobenzolsulfosäure 
auf  Dimethylanilin;  es  wird  wie  das 

Orange  IV,  Diphenylaminorange,  welches  aus  Di- 
phenylamin entsteht*  gegenwärtig  nur  in  sehr  geringen 
Mengen  fabricirt,  weil  das  y6"-Naphtolorange  billiger  und 
echter  ist. 

Metanilgelb  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  m- 
Diazobenzolsulfosäure  auf  Anilin.  Es  ist  einer  der  wich- 
tigsten gelben  Farbstoffe  und  zeichnet  sich  gleichzeitig 
durch  Schönheit  und  Echtheit  aus.  Zu  seiner  Darstellung 
lässt  man  eine  auf  5^  abgekühlte  Lösung  von  2ü  kg 
metaamidobenzolsulfosaurem  Natron  und  von  7 kg  Na- 
triumnitrit in  200  1 Wasser  langsam  und  unter  starkem 
Umrühren  in  eine  ebenfalls  5 ^ kalte  Mischung  von  30  kg 
Salzsäure  und  200  1 Wasser  einlaufen.  Die  Diazosullo- 
säure  scheidet  sich  in  gelben  Kryställchen  ab;  sie  wird 


Amidoazokörper. 


255‘ 


abfiltrirt,  ausgewaschen  und  abgesaugt.  Sie  ist  nament- 
lich im  trockenen  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur^ 
wie  überhaupt  die  Diazomonosnlfosäuren,  ziemlich  be- 
ständig. Während  dessen  bereitet  man  eine  Lösung  von 
17  kg  Diphenylamin  in  70  1 Alkokol,  kühlt  die  in  einem 
emaillirten  Kessel  befindliche  Mischung,  indem  man  das 
Ganze  in  einen  Kübel  stellt  und  mit  einer  Kältemischung 
umgiebt  und  trägt  die  freie  Diazosulfosäure  ein.  Die 
Kuppelung  geht  ziemlich  langsam  vor  sich.  Nach  ihrer 
Vollendung  macht  man  mit  Natronlauge  alkalisch,  de- 
stillirt  den  Alkohol  ab,  löst  den  Rückstand  in  Wasser, 
filtrirt  von  etwas  unzersetzten  Diphenylamin  ab  und  salzt 
aus.  Der  Farbstoff  wird  in  der  Regel  als  Pulver  in  den 
Handel  gebracht;  er  krystallisirt  jedoch  auch  in  schönen, 
gelben  Nadeln. 

Citronin  ist  ein  Nitroderivat  des  Metanilgelbs^ 
vermischt  mit  etwas  durch  Abspaltung  der  Sulfogruppen 
entstandenen  Nitrodiphenylamin.  Zu  seiner  Darstellung 
löst  man  in  einem  emaillirten,  mit  Kühlmantel  versehenen 
Kessel  20  kg  Metanilgelb  in  120  kg  Schwefelsäure  und 
lässt  bei  15 — 20®  langsam  und  unter  Rühren  eine 
Mischung  von  15  kg  Salpetersäure  und  30  kg  Schwefel- 
säure einlaufen.  Nach  vollendeter  Einwirkung  giesst 
man  in  500  1 Eiswasser,  wobei  sich  der  Farbstoff  schon 
theilweise  abscheidet.  Durch  Aussalzen  fällt  man  ihn 
völlig,  reinigt  ihn  durch  Umlösen  und  trocknet  den  ab- 
filtrirten  und  gepressten  Farbstoff  bei  40  — 50®.  Er 

färbt  schön  grünlichgelb. 

Die  aus  den  Toluidinsulfosäuren  und  Diphenylamin 
entstehenden  orangegelben  Farbstoffe  Brillantgelb  und 
Orange  N.  finden  nur  geringe  technische  Anwendung. 
Das  in  gleicherweise  aus  Xylidinsulfosäure  entstehende, 
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von  Otto  N.  Witt  entdeckte  Luteolin  wird  trotz  seiner 
schönen  grüngelben  Farbe  nicht  fabricirt,  weil  es  in 
Wasser  nahezu  unlöslich  ist. 

Orseilleersatz  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
diazotirtem  p-Nitranilin  auf  Naphtionsäure;  es  ist  eine 
braune  Paste,  welche  Wolle  rothbraun  färbt. 

Amidoderivate  des  Amidoazobenzols  sind 
Basen,  deren  salzsaare  Salze  leicht  in  Wasser  löslich 
sind.  Sie  sind  die  ältesten  Azofarbstoffe,  und  färben 
Wolle  und  tannirte  Baumwolle  aus  neutralen  Bädern. 

Chrysoidin,  salzsaures  Diamidoazobenzol  wurde 
nahezu  gleichzeitig  von  Caro,  Hofmann  und  0.  N.  Witt 
entdeckt.^)  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salz- 
saurem Diazobenzol  auf  Phenylendiamin.  Zu  seiner  Dar- 
stellung lässt  man  eine  Lösung  von  9 kg  Anilin  in  24  kg 
Salzsäure,  welche  mit  7 kg  K atriumnitrit  diazotirt  ist, 
langsam  in  die  wässerige  Lösung  von  10,8  kg  m-Phenylen- 
diamin  und  6 kg  Soda  einlaufen.  Die  sich  sofort  ab- 
scheidende Farbbase  wird  abfiltrirt,  in  der  erforderlichen 
Menge  Salzsäure  und  heissem  Wasser  gelöst  und  mit 
Kochsalz  ausgesalzen.  Das  Chrysoidin  bildet  ein  blau- 
braunes, krystallinisches  Pulver,  welches  sich  leicht  in 
Wasser  löst  und  tannirte  Baumwolle  rothgelb  mit  einem 
Stich  ins  Braune  färbt.  In  Mischungen  mit  Safranin 
kommt  es  als  Baumwollponceau  in  den  Handel;  doch 
hat  es  durch  die  Einführung  des  Auramins  und  der 
Baumwollfarbstoff'e  aus  Benzidin  sehr  viel  von  seiner 
Bedeutung  verloren. 

Vesuvin,  Bismarckbraun,  ist  salzsaures  Tri- 
amidoazobenzol,  vermischt  mit  complicirteren  Azofarb- 


0 B.  10,  213;  350;  388;  654. 
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stoffen,  welche  aus  bereits  gebildetem  Farbstoff  durch 
weitere  Einwirkung  von  diazotirtem  Metaphenylendiamin 
entstehen.  Es  wurde  1865  von  C.  Martius^)  entdeckt 
und  bildet  sich  äusserst  leicht  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  freies  m-Phenylendiamin,  so  dass 
dieses  letztere  mit  Erfolg  zur  Auffindung  geringer  Mengen 
salpetriger  Säure  angewandt  wird.  Zu  seiner  Darstellung 
versetzt  man  eine  auf  5 ^ abgekühlte  Lösung  von  36  kg 
salzsaurem  m-Phenylendiamin  in  1000  1 Wasser  oder 
die  bei  der  Reduction  des  Dinitrobenzols  erhaltene 
Lösung  von  21,6  kg  Phenylendiamin,  welches  mit  Salz- 
säure genau  neutralisirt  ist,  langsam  bei  5®  mit  7 kg 
Natriumnitrit.  Das  sofort  entstandene  Vesuvin  wird 
ausgesalzen  und  durch  Umlösen  unter  Zusatz  von  1 kg 
Kreide  gereinigt.  Es  bildet  ein  dunkelbraunes  Pulver, 
welches  tannirte  Baumwolle  braun  färbt. 

Die  beim  Ersetzen  des  m-Phenylendiamins  durch 
Toluylendiamin  entstehenden  methylirten  Chrysoi'dine 
und  Vesuvine  haben  röthere  Nuancen  und  besitzen  nur 
geringes  technisches  Interesse. 

Alle  Amidoazoderivate  des  Benzols  lösen  sich  in 
Schwefelsäure  mit  gelber  oder  braungelber  Farbe. 

Disazofarbstoffe. 

Die  Disazofarbstoffe  enthalten  die  Gruppe  — N = 
N — zweimal.  Sie  werden  durch  Einwirkung  nochmals 
diazotirter  Amidoazokörper,  also  der  Diazoazoverbin- 
dungen  auf  Phenole,  Amine  und  deren  Sulfosäuren  (mit 
steigendem  Molekulargewicht  rothe  bis  blaue  Farbstoffe), 
durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  Azofarb- 

0 Zeitschrift  f.  Chemie  1867,  3,  278. 
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Stoffe  (branne  Farbstoffe)  und  endlich  durch  Kuppelung 
diazotirter  Diamine  der  aromatischen  Reihe  mit  Phe- 
nolen, Aminen  und  deren  Derivaten  dargestellt.  Die- 
jenigen Farbstoffe  der  letzten  Reihe,  welche  von 
Paradiaminen  sich  ableiten,  haben  in  vielen  Fällen  die 
Eigenschaft,  ungeheizte  Baumwolle  zu  färben,  und  zwar 
mit  steigendem  Molekulargewicht  von  gelb  durch  roth 
bis  blau. 

Farbstoffe  ausDiazoazoverbindungen.  Schon 
Caro^)  hatte  gefunden,  dass  die  Amidoazokörper  sich 
durch  salpetrige  Säure  in  Diazokörper  überführen 
lassen,  welche  sich  mit  den  Phenolen  und  deren  Sulfo- 
säuren  leicht  nochmals  kuppeln  lassen.  Es  gelang  R. 
Nietzki^),  den  ersten,  technisch  brauchbaren  Farbstoff 
dieser  Reihe  durch  Einwirkung  von  diazotirtem  Echt- 
gelb auf  /S-Naphtol  darzustellen  (Biebricher  Scharlach). 
Besonders  wichtig  ist  der  von  Frank  entdeckte  Crocein- 
scharlach^),  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Diazoazo- 
benzol  au  die  /?-  Naphtol-cf-Sulfosäure  entsteht,  ln 
jüngster  Zeit  endlich  sind  einige,  von  Amidoazonaphtalin 
sich  ableitende  blauschwarze  Farbstoffe  dargestellt 
worden. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  erfolgt  genau  nach 
den  für  die  Oxyazofarbstoffe  gegebenen  Regeln.  Nur 
erfolgt  das  Diazotiren  der  Amidoazokörper  gewöhnlich 
etwas  langsamer  als  das  der  einfachen  Basen,  und  es 
empfiehlt  sich  daher,  die  Diazotirungsfiüssigkeit  vor  dem 
Kuppeln  mehrere  Stunden  in  der  Kälte  stehen  zu  lassen. 
Die  Disazofarbstoffe  dieser  Reihe  zeichnen  sich  vor  den 


0 B.  10,  2230.  2)  930;  i8F,8.  Farbenfabriken, 
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einfachen  Azofarbstoffen  durch  grössere  Färbekraft  aus; 
dagegen  sind  sie  nicht  völlig  so  lichtecht  wie  dieselben. 
Das  aus  /^-Naphtylamin  entstehende  Amidoazonaphtalin 
lässt  sich  nicht  mehr  diazotiren;  es  ist  nach  Lincke^) 
als  eine  Hydrazimidoverbindung 


C^oH 


NH 
6N  — N 


H 

CioHe 


aufzufassen.  Theoretisch  interessant  ist  hier  der  Zu- 
sammenhang mit  den  Azoderivaten  des  /^-Naphtols, 
welche  ebenfalls  kein  freies  Hydroxyl  besitzen  (S.  243). 

Die  wichtigsten  Disazofarbstoffe  dieser  Reihe  sind 
die  folgenden: 

Crocein  B,  aus  Amidoazobenzol  und  Naphtoldi- 
sulfosäure  Sch.  Braunrothes,  in  Wasser  schwer  mit 
fuchsinrother,  in  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  lös- 
liches Pulver.  Färbt  Wolle  aus  saurem  Bade  blauroth.2) 

Crocein  3 B,  aus  Amidoazotoluol  und  Naphtol- 
disulfosäure  Sch. ; wie  Crocein  B,  nur  in  Schwefelsäure 
mit  blauer  Farbe  löslich.?) 

Biebricher  Scharlach,  aus  Amidoazobenzoldi- 
sulfosäure  und  /9-Naphtol.  Rothbraunes,  in  Wasser  mit 
gelbrother,  in  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  lösliches 
Pulver.'^) 

Croceinscharlach  3 B,  aus  Amidoazobenzolmono- 
sulfosäure  und  /?-Naphtol-a-Sulfosäure  (Crocei’nsäure). 
Rothbraunes  Pulver,  in  Wasser  mit  scharlachrother,  in 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löslich.  Färbt  Wolle 
aus  saurem  Bade  scharlachroth.  Bemerkenswerth  ist 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  aus  der  Croceinsäure 


»)  B.  18,  3135.  Schoellkopf  Aniline  and  Chemical  Company. 
D.  E.  P.  40571.  3)  NietzM,  B.  13,  980;  1838. 
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entstehenden  Disazofarbstoffe  Baumwolle  bei  Gegenwart 
von  Alaun  färben.^) 

Croceinscharlach  7 B,  aus  Amidoazotoluolmono- 
sulfosäure  und  Croceinscharlach.  Verhält  sich  wie  Cro- 
ceinscharlach 3 B,  färbt  jedoch  Wolle  blauroth.^) 

Brillante roce in,  aus  Amidoazobenzol  und  reinem 
G-salz.  Hellbraunes,  in  Wasser  mit  kirschrother,  in 
Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe  lösliches  Pulver. 
Färbt  Wolle  scharlachroth.^) 

Ponceau  5 R,  aus  Amidoazobenzol  und  /?-Naph- 
toltrisulfosäure.  Braunes,  in  Wasser  mit  kirschrother, 
in  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe  lösliches  Pulver. 
Färbt  Wolle  blauroth.^). 

Tuchroth  G,  aus  Amidoazotoluol  und  Schäfer  scher 
/?-Naphtolmonosulfosäure.  Rothbraunes,  in  Wasser 
schwer  mit  braunrother,  in  Schwefelsäure  mit  blauer 
Farbe  lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle  dunkelroth^). 

Tuchroth  B,  aus  Amidoazotoluol  und  Salz  R. 
Braunes,  in  Wasser  mit  fuchsinrother,  in  Schwefelsäure 
mit  blauer  Farbe  lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle  roth- 
braun. 

Orseilleroth,  aus  Amidoazoxylol  und  Salz  R;  ver- 
hält sich  wie  Tuchroth  B^). 

Azorubin  2 S,  aus  Amidoazobenzolmonosulfosäure 
und  a-Naphtolmonosulfosäure  (nach  Nevile-Winther). 


Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  &;  Co.  D.  R.  P.  18  027. 

2)  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  & Brüning,  D.  R.  P.  36  491. 

3)  Dieselben,  D.  R.  P.  22038.  R.  Krügener.  D.  R.  P.  16482. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  & Brüning.  D.  R.  P.  22010 

(Zusatz  zu  dem  D.  R.  P.  16  482.) 
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Braunes,  in  Wasser  mit  fuclisinrother,  in  Schwefelsäure 
mit  grüner  Farbe  lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle  blauroth. 

W ollschwarz,  aus  Amidoazobenzoldisulfosäure 
und  p-Tolylbetanaphtylamin.  Blauschwarzes,  in  Wasser 
mit  violetter,  in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösliches 
Pulver.  Färbt  Wolle  blauschwarz  i). 

Blauschwarz  B,  aus  der  Amidoazonaphtalinsulfo- 
säure,  welche  bei  der  Einwirkung  von  diazotirter  /i- 
Naphtylaminsulfosäure  auf  a-Naphtylamin  entsteht, 
und  Rsalz.  Blauschwarzes,  in  Wasser  mit  blauvioletter, 
in  Schwefelsäure  mit  blaugrüner  Farbe  lösliches  Pulver. 
Färbt  Wolle  blauschwarz. 

Naphtolschwarz,  aus  Amidoazonaphtalindisulfo- 
säure  und  Rsalz.  Blauschwarzes,  in  Wasser  violett,  in 
Schwefelsäure  grün  lösliches  Pulver.  Färbt  Wolle  röth- 
lich  schwarz,  ist  jedoch  stets  zur  Aufhebung  der  röth- 
liehen  Nuance  mit  etwas  Naphtolgrün  vermischt^). 

Farbstoffe  aus  Azofarbstoffen  durch  noch- 
malige Kuppelung.  Dieselben  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Diazoverbindungen  auf  die  Azoderivate  des 
Metaphenylendiamins^)  und  des  Metadioxybenzols  [Re- 
sorcin]^),  wobei  alsdann  die  zweite  Azobindung  in  der 
Parastellung  zu  dem  zweiten  Hydroxyl-  resp.  zur  zweiten 
Amidogruppe  erfolgt.  Z.  B. 


Actiengeselischaft  für  Anilinfabrikation.  D.  E.  P.  38  45 
2)  Badisebe  Anilin  nnd  Sodafabrik,  D.  E.  P.  20760.  L.  Cassella 
& Co.  D.  E.  P.  39  029;  40  977.  ^ Actiengeseilscbaft  für  Anüin- 

fabrikation.  D.  E.  P,  22  714.  Dieselbe:  D.  E.  P.  18862;  beide 
Patente  sind  erloschen. 
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Ce  H5  N ==  N • Ce  Hs  Ce  H5  N . N C 1 = 
Chrysoidin 
NH2 

CZ>  N = N <IZ>  NH2 

\n=nci>- 

In  jüngster  Zeit  ist  es  den  Farbenfabriken,  vorm, 
l^riedr.  Bayer  & Co.  ^),  gelungen,  durch  Einwirkung  von 
Tetrazodiphenyl  etc.  auf  die  Farbstoffe  der  Chrysoidin- 
reihe braune  Farbstoffe  zu  erhalten,  welche  ungeheizte 
Baumwolle  färben. 

Auch  das  a-Naphtol  ist  im  Stande,  durch  gleich- 
zeitige Substitution  in  der  Ortho-  und  in  der  Parastellung 
sich  mit  zwei  Molekülen  der  Diazoverbindungen  zu  Dis- 
azofarbstoften  zu  vereinigen.  So  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  2 Mol.  p.  Diazobenzolsulfosäure  (aus 
Sulfanilsäure)  auf  1 Mol.  «-Naphtol  das  Echtbraun  G. 
Da  aUe  bis  jetzt  dargestellten  Körper  dieser  Gruppe 
braune  Farbstoffe  sind,  an  denen  durchaus  kein  Mangel 
herrscht,  bieten  sie  z.  Zt.  nur  geringes  Interesse. 

Farbstoffe  aus  diazotirten  Paradiamineu. 
Schon  seit  längerer  Zeit  waren  Farbstoffe,  welche  aus 
diazotirtem  Benzidin  und  Kaphtolsulfosäuren  entstehen, 
bekannt  gewesen.  Da  man  jedoch  dieselben  stets  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  auf  Wolle  ausfärbte  und 
hierbei  nur  sehr  ungleichmässige  und  unechte  Nuancen 
erhielt,  legte  man  denselben  anfänglich  keinen  Werth 
bei.  Erst  als  P.  Böttiger^)  die  überraschende  Beobach- 
tung machte,  dass  der  aus  Tetrazodiphenyl  und  Naph- 
tionsäure  entstehende  Farbstoff  ungeheizte  Baumwolle 


>)  D.  E.  P.  44954.  2)  R.  p.  28753. 
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im  alkalischen  Bade  förbte,  wandte  sich  die  Aufmerk- 
samkeit der  Farbenchemiker  ganz  besonders  dieser  Gruppe 
von  Farbstoffen  zu.  Aus  der  grossen  Reihe  der  ertheil- 
ten  Patente  sind  jedoch  nur  ausserordentlich  wenige  von 
technischem  Interesse.  Denn  es  ergab  sich,  dass  nur 
denjenigen  Farbstoffen,  welche  aus  Benzidin  und  seinen 
in  der  Orthostellung  substituirten  Derivaten  ent- 
stehen, die  Eigenschaft  zukommt,  ungeheizte  Baumwolle 
zu  färben. 

Und  das  ist  der  einzige  Grund,  weshalb  sie  in  den 
letzten  Jahren  ein  so  bedeutendes  Aufsehen  erregt 
haben.  Denn  allen  Ansprüchen  in  Bezug  auf  Echtheit 
genügen  sie  nicht  im  Geringsten;  sie  sind  weder  wider- 
standsfähig gegen  Säuren,  noch  gegen  das  Licht,  und 
sogar  schon  einfaches  Waschen  mit  Wasser  entfernt 
die  Farbstoffe  zum  Theil  von  der  Faser.  Dagegen 
zeigen  sie  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit  gegen 
Seifenlaugen. 

Gelbe  Farbstoffe  dieser  Reihe  entstehen  bei  der 
Einwirkung  des  Tetrazodiphenjls  und  des  Tetrazoditolyls 
auf  aromatische  Oxysäuren  nach  den  bei  den  Oxyazo- 
farbstoffen  beschriebenen  Regeln  in  alkalischen  Flüssig- 
keiten. Rothe  Farbstoffe  entstehen  dagegen  aus  den 
Sulfosäuren  der  Naphtylamine  und  der  Kaphtole,  specieU 
aus  der  Nevile-  Winther’schen  a-Naphtol-«-sulfosäure, 
wobei  man  zunächst  eine  Diazogruppe  der  Tetrazokörper 
mit  der  einen  und  alsdann  die  zweite  mit  einer  anderen 
Sulfosäure  kuppeln  kann,  so  dass  „gemischte“  Azofarb- 
stoffe entstehen.  Die  Kuppelung  der  Tetrazoverbindungen 
verläuft  am  Besten  in  Lösungen,  welche  weder  freie 
Alkalien  noch  Mineralsäuren  erhalten,  also  z.  B.  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  essigsauren  Natron, 
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welches  sich  mit  freier  Salzsäure  etc.  zu  Essigsäure 
und  Kochsalz  umsetzt. 

Das  Benzidin  und  seine  Homologen,  von  denen 
übrigens  nur  das  aus  o-Nitrotoluol  entstehende  Tolidin 
von  Bedeutung  ist,  entstehen  bei  alkalischer  Reduction 
der  Nitrokörper  mit  Zinkstaub  und  Umlagern  der  zu- 
nächst gebildeten  Hydrazokörper  mit  Mineralsäuren. 

H H 

Ce  H5  N— N Ce  H5  + 2H  CI  = Ce  H4  — N H2 . H CI 

CeH4  - KH2HCI. 

Beim  Arbeiten  in  kleineren  Mengen  wendet  man 
vortheilhaft  alkoholische  Lösungen  der  Nitrokörper  an, 
giebt  etwas  alkoholische  Natronlauge  hinzu  und  trägt 
langsam  so  lange  Zinkstaub  ein,  bis  die  zunächst  durch 
Azobenzol  stark  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  entfärbt  ist. 
Beim  Operiren  mit  grösseren  Mengen  hingegen  kann 
man  bei  energisch  wirkenden  Rührwerken  ohne  Alkohol 
arbeiten.  Aus  dem  Gemisch  von  Zinkoxyd  und  Hydra- 
zobenzol  etc.  entfernt  man  zunächst  mit  kalter,  ver- 
dünnter Salzsäure  das  Zinkoxyd,  und  führt  den  Hydra- 
zokörper alsdann  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Benzi- 
din, Tolidin  etc.  über.  Aus  den  Filtraten  fällt  man 
dann  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  sehr  schwer 
in  Wasser  löslichen  Sulfate,  filtrirt  den  Krystallbrei  ab, 
wäscht  ihn  aus  und  verwendet  ihn  ohne  Weiteres  zum 
Diazotiren. 

Die  Darstellung  des  ersten  „Baumwollazofarbstoffes“, 
des  Congoroths,  möge  als  Beispiel  dienen.  28,2  kg  schwefel- 
saures Benzidin  werden  unter  Zusatz  von  30  kg  Salz- 
säure in  500  1 Wasser  vertheilt  und  unter  beständigem 
Rühren  langsam  eine  Lösung  von  13,8  kg  Natriumnitrit 
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in  150  1 Wasser  zngesetzt.  Das  entstandene  Tetrazo- 
diphenyl  löst  sich  auf  und  wird  nun  unter  Rühren  in 
eine  Lösung  von  55  kg  naphtionsaurem  und  12  kg  essig- 
saurem Natron  in  1000  1 Wasser  unter  XJmrühren  ein- 
laufen  lassen.  Nachdem  die  Mischung  ca.  24  Stunden 
gestanden  hat,  wird  die  ausgeschiedene  Farbstoffsäure 
abfiltrirt,  mit  Soda  in  das  Natronsalz  übergeführt  und 
getrocknet. 

Die  wichtigsten  der  aus  Benzidin  und  Tohdin  (die 
Sulfosäuren  und  die  Sulfone  haben  nur  geringe  Be- 
deutung) sind: 

Congoroth  (s.  o.).  rothbraunes,  in  Wasser  roth- 
braun,  in  Schwefelsäure  blau  lösliches  Pulver.  Schon 
durch  die  schwächsten  Säuren,  wie  Kohlensäure  etc. 
erfolgt  Abscheidung  eines  violetten  Niederschlages.  Die 
Färbungen  werden  daher,  abgesehen  von  der  Zerstörung 
durch  Licht,  schon  nach  kurzer  Zeit  durch  die  Ein- 
wirkung der  atmosphärischen  Kohlensäure  braun  ^). 

Chrysamin  G,  aus  Benzidin  und  2 Mol.  Salicyl- 
säure.  Gelbbraunes,  in  Wasser  schwer  mit  braungelber, 
in  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe  lösliches  Pulver. 
Färbt  Baumwolle  im  Seifenbade  gelb^). 

Benzopurpurin  4B,  aus  Tolidin  und  2 Mol.  Naph- 
tionsäure.  Braunes,  in  Wasser  mit  braunrother,  in 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösliches  Pulver.  Weil 
der  durch  schwache  Säuren  entstehende  Niederschlag 
rothbraun  geförbt  ist,  besitzen  die  mit  Benzopurpurin 
erzielten  Färbungen  etwas  grössere  Echtheit  gegen  Luft. 


0 P.  Böttiger,  D.  E.  P.  28753.  Farbenfabriken,  vorm.  Fr. 
Bayer  & Co.  D.  E.  P.  31  658. 
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Das  Benzopurpurin  4B  ist  daher  gegenwärtig  der  wich- 
tigste Farbstoff  der  ganzen  Reihe'). 

Benzopurpurin  B,  aus  Tolidin  und  2 Mol.  /?-Naph- 
tylaminsulfosäure  nach  Brönner.  Verhält  sich  wie  Benzo- 
purpurin 4B,  färbt  jedoch  gelbstichiger  und  reiner  als 
dasselbe. ') 

Chrysamin  R,  aus  Tolidin  und  Salicylsäure.  Ver- 
hält sich  wie  Chrysamin  Gr. 

Deltapurpurin  7 B,  aus  Tolidin  und  2 Mol.  Beta- 
naphtylamin-d-sulfosäure  (Bayer).  Rothbraunes,  in 
heissem  Wasser  rothhraun,  in  Schwefelsäure  blau  lös- 
liches Pulver.  Färbt  ungeheizte  Baumwolle  sehr  rein 
roth^). 

Von  den  zahlreichen,  „gemischten“  Azofarbstoffen 
sind  die  wichtigsten: 

Congocorinth,  aus  Benzidin,  1 Mol.  Naphtion- 
säure  und  1 Mol.  a-Naphtol-a-monosulfosäure  nach  Ne- 
vile-Winther.  Dunkelgrünes,  in  Wasser  mit  fuchsin- 
rother,  in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösliches 
Pulver.  Färbt  Baumwolle  bräunlich  violett^). 

Brillantcongo  G,  aus  Benzidin,  1 Mol.  Brönner- 
scher  /?-Naphtylaminsulfosäure  und  1 Mol  /?-Naphtyl- 
amindisulfosäure.  Braunes,  in  Wasser  mit  braunrother, 
in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösliches  Pulver^). 

Deltapurpurin  5B,  aus  Tolidin,  1 Mol.  Brönner- 
scher  und  1 Mol.  Bayer  scher  (d)  /?-Naphtylaminmono- 
sulfosäure.  Verhält  sich  wie  Deitapurpurin  7 B. 


0 Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation,  D.  E.  P.  35  615, 
Zusatzpatent  zu  D.  E.  P.  ‘.^8  735.  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr. 
Bayer  & Co.  D.  E.  P.  42021.  Actiengesellschaft  für  Anilinfabri- 
kation. D.  E.  P.  39096.  Dieselbe,  D.  E.  P.  41095. 
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Congoroth  4R,  aus  Tolidin,  1 Mol.  Naphtionsäure 
und  1 Mol.  Resorcin.  Braunes,  in  Wasser  mit  braun- 
rother,  in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösliches  Pulver.^) 
Die  aus  Benzidin  oder  Tolidin  und  den  Sulfosäuren 
der  Naphtylamine  entstehenden  Farbstoffe  besitzen 
sämmtlich  gelbstichig  rothe  Nüancen.  Bläulich  rothe 
Farbstoffe  erhält  man  durch  Einführung  von  Alkylresten 
in  die  Amidogruppen.  Besonders  wichtig  ist: 

Rosazurin  B,  aus  Tolidin  und  2 Mol.  Monomethyl- 
jS-naphtylamin-d-sulfosäure  (Bayer.)  Braunes,  in  Wasser 
mit  kirschrother,  in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe 
lösliches  Pulver.  Färbt  Baumwolle  schön  und  rein 
bläulich  roth,  und  ist  ziemlich  widerstandsfähig  gegen 
Säuren^). 

Wird  das  Benzidin  durch  o-Dianisidin  ersetzt,  wel- 
ches durch  Methyliren  des  o-Nitrophenols,  alkalische 
Reduction  des  o-Nitroanisols  und  Umlagern  der  Hydra- 
zoverbindung mit  Salzsäure  entsteht,  so  erhält  man 
ebenfalls  Farbstoffe,  welche  ungeheizte  Baumwolle  direkt 
im  alkalischen  Bade  färben.  Wichtig  von  den  zahl- 
reichen Combinationen  sind: 

Benzoazurin  G,  aus  1 Mol.  Dianisidin  und  2 Mol. 
«-Naphtol-«-monosulfosäure  nachNevile-Winther.  Blau- 
schwarzes, in  Wasser  mit  blauvioletter,  in  Schwefelsäure 
mit  blauer  Farbe  lösliches  Pulver.  Färbt  ungeheizte 
Baumwolle  rein  indigoblau;  die  Färbungen  gehen  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  in  roth  über,  werden  jedoch  beim 
Erkalten  wieder  blau;  sie  sind  nur  wenig  widerstands- 
fähig gegen  Luft  und  Licht  ^). 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  D,  R.  P.  30096. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  & Co.  D.  K.  P.  42021. 
3)  Dieselben,  D.  E.  P.  38802. 
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Heliotrop,  aus  Dianisidin  und  2 Mol.  Monome- 
thyl'/^-naplitylamin-d-sulfosäure.  Braunes,  in  Wasser  mit 
fuchsinrotlier,  in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösliches 
Pulver.  Färbt  Baumwolle  rothviolett. ') 

Weitere  Farbstoffe  aus  p- Diaminen,  welche  un- 
geheizte Baumwolle  färben,  entstehen  aus  p-Diamido- 
stilben^)  und  dessen  Disulfosäure.  Während  die  Base 
selbst  für  die  Industrie  z.  Zt.  noch  ohne  Bedeutung  ist,^ 
weil  die  Abscheidung  des  Stilbens  aus  dem  Steinkohlen- 
theer  und  seine  Ueberführung  in  das  Diamidoderivat 
sehr  schwierig  ausführbare  Operationen  sind,  ist  die  Dar- 
stellung einer  Diamidostilbendisulfosäure  Leonhardt 
und  Co.^)  nach  einer  sehr  interessanten  Reaktion  ge- 
lungen. Paranitrotoluolsulfosäure  geht  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Natronlauge  in  einen  gelben,  sauren 
Farbstoff,  die  Azoxystilbendisulfosäure  über,  welche  bei 
weiterer  Reduktion  Diamidostilbendisulfosäure  liefert.^) 


Diese  Diamidostilbendisulfosäure  lässt  sich  diazotiren 
und  alsdann  mit  Phenolen,  Aminen  und  deren  Sulfo- 
säuren  zu  Baumwollfarbstoffen  kuppeln,  von  denen 
folgende  die  wichtigsten  sind: 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayei*  & Co.  D.  E.  P.  43204. 
2)  Actiengesellscbaft  für  Anilinfabrikation  D.  E.  P.  39  756.  Leon- 
hardt & Co.  D.  E.  P.  38  735.  Schulz  und  Bender,  B,  19,  3234. 


SOsNa 
CH-CßH.-N 
11  1 )0  + 6H 

CH-  CßHa  N 

SOaNa 
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Hessisch  Gelb,  durch  Einwirkung  der  diazotirten 
Säure  auf  Salicylsäure.  Ockergelbes,  in  Wasser  mit 
braungelber,  in  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe 
lösliches  Pulver. 

Hessisch  Purpur  N,  aus  2 Mol.  /"i-Naphtylamin. 
Braunrothes,  in  Wasser  mit  kirschrother,  in  Schwefel” 
säure  mit  blauer  Farbe  lösliches  Pulver. 

Hessisch  Purpur  P,  aus  2 Mol.  Naphtionsäure. 
Braunes,  in  Wasser  mit  gelbrother,  in  Schwefelsäure 
mit  fuchsinrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Beide  „Hessisch 
Purpur“  färben  Baumwolle  blauroth. 

Chrysophenin,  durch  Aethyliren  des  ausDiamido- 
stilbendisulfosäure  und  Phenol  erhaltenen  „Brillantgelb“ 
mit  Bromäthyl  oder  Aethylschwefelsäure  erhalten.  Durch 
die  Aetherificirung  der  freien  Hydroxylgruppe  wird  der 
Farbstoff  widerstandsfähiger  gegen  Alkalien.  Orange- 
gelbes, in  heissem  Wasser  mit  rothgelber,  in  Schwefel- 
säure mit  rothvioletter  Farbe  lösliches  Pulver.  Färbt 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade  gelb. 

Das  Natronsalz  der  Azoxystilbendisulfosäure  wird 
aus  der  beim  Kochen  von  p-Nitrotoluolsulfosäure  mit 
starker  Natronlauge  erhaltenen  Lösung  ausgesalzen  und 
kommt  als  Sonnengelb,  Mais  oder  Curcumin  S in  den 
Handel.  Es  ist  nicht  patentirt,  da  es  schon  1883  von  J. 
Walter^)  dargestellt  wurde. 

Auch  diazotirtes  Paraphenylendiamin  vereinigt  sich 
mit  Phenolen  und  Aminen  zu  Baumwollfarbstoffen. 

.Violettschwarz  entsteht  durch  Combination  von 
diazotirtem  Acetparaphenylendiamin  mit  a-Naphtol-a- 
monosulfosäure.  Der  erhaltene  Farbstoff  wird  durch 


Leonbardt  & Co.  D.  E.  E.  42466.  -)  Chem.  Ind.  10,  309. 
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Kochen  mit  der  1 1/2  fachen  Menge  Natronlauge  verseift, 
nochmals  diazotirt  und  mit  «-Naphtylamin  in  salzsaurer 
Lösung  gekuppelt.  Er  bildet  ein  metallglänzendes,  in 
Wasser  mit  braunrother,  in  Schwefelsäure  mit  blauer 
Farbe  lösliches  Pulver,  welches  ungeheizte  Baumwolle 
violettschwarz  färbt.  Die  Färbungen  gehen  beim  Be- 
handeln mit  Mineralsäuren  in  echtes  blauschwarz  über.^) 

Die  noch  übrigen  zahlreichen  Patente,  welche 
sich  auf  Darstellungsweisen  der  Baumwollfarbstoffe  be- 
ziehen, besitzen  z.  Zt.  kein  technisches  Interesse,  weil 
die  betr.  Farbstoffe  — resp.  ihre  Rohmaterialien  — 
theils  zu  theuer  und  zu  schwierig  zu  beschaffen  sind, 
theils  weil  dieselben  überhaupt  ungeheizte  Baumwolle 
nicht  färben.  Denn,  wie  schon  S.  263  erwähnt  wurde, 
kommt  diese  Eigenschaft  ausschliesslich  den  Derivaten 
des  Benzidins  zu,  welche  in  der  Orthostellung  substi- 
tuirt  sind.  So  haben  die  aus  m-Diamidodiphensäure 
(aus  m-Nitrobenzoesäure)  dargestellten  Farbstoffe  durch- 
aus keine  Verwandtschaft  zur  Baumwolle,  während  sich 
die  aus  den  entsprechenden  Orthoderivaten^)  gewonnenen 
Körper  völlig  wie  Benzidinfarbstoffe  verhalten. 

Schliesslich  bleibt  noch  die  Erfindung  der  Farb- 
werke, vorm.  Meister,  Lucius  & Brüning^),  zu  erwähnen, 
nach  welcher  diejenigen  Azofarbstoffe,  welche  keine 
Sulfogruppen  enthalten  und  in  Folge  dessen  in  Wasser 
unlöslich  sind,  nach  Analogie  des  Alizarinblau  S.  mit 
den  sauren  schwefligsauren  Salzen  der  Alkalien  gelb- 
gefärbte, leicht  lösliche  Verbindungen  eingehen.  Die- 
selben zerfallen  beim  Erhitzen  und  beim  Behandeln  mit 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  D.  E.  P.  42011;  42815. 
2)  L.  Paul.  D.  E.  P.  41819.  Badische  Anilin-  und  Sodafahrik. 
D.  E.  P.  43524.  D.  E.  P.  29067;  30  598. 
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Alkalien  oder  salpetrigsauren  Salzen  in  ihre  Componenten, 
so  dass  also  der  betr.  Farbstoff  wieder  in  seiner  unlös- 
lichen Form  abgeschieden  wird.  Tränkt  man  nun  ein 
Gewebe  mit  der  Lösung  einer  derartigen  Doppelverbin- 
dung und  zerlegt  die  letztere  auf  der  Faser,  so  wird 
der  Azokörper  auf  der  letzteren  niedergeschlagen  und 
eine  sehr  waschechte  Färbung  erzielt.  Aus  der  grossen 
Zahl  der  im  D.  R.  P.  29087  vorgeschlagenen  Azokörper 
(79!)  ist  indess  nur  der  aus  diazotirtem  Dichloramido- 
phenol  und  /?-Naphtol  entstehende  für  diesen  Zweck  zu 
verwenden.  Seine  Ammoniumbisulfitverbindung  kommt 
als  A Zarin  S in  den  Handel;  dieselbe  erzeugt  ein  tür- 
kischrothähnliches,  sehr  wasch-,  aber  nicht  völlig  licht- 
echtes Rosa  auf  mit  Thonerde  gebeizter  Baumwolle. 


In  ähnlicher  Weise,  wie  aus  den  Hydroxyl-  und 
Amidoderivaten  des  Triphenylmethans  durch  Oxydation 
die  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe  hervorgehen, 
lassen  sich  auch  die  Amido-  und  Oxyderivate  des  Di- 
phenylamins als  Leukobasen  auffassen;  z.  B. 


Diese  Farbstoffe  entstehen  bei  der  Oxydation  von 
Paradiaminen  mit  Aminen,  Phenolen  etc.,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Nitrosokörpern  oder  von  Chlorchinoni- 


Diphenylaminfarbstoffe. 


C6H4-N(CH3)2C1 


H 


Spiegel.  B,  18,  1479. 


272 


Safranin. 


miden,  und  endlich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Azo- 
körpem  auf  die  Amine  und  Phenole. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  auf  die  ungemein  inter- 
essanten, hauptsächlich  von  A.  Bernthsen,  R.  Nietzki 
und  Otto  N.  Witt  ausgeführten  theoretischen  Unter- 
suchungen einzugehen,  da  — mit  einziger  Ausnahme 
des  Methylenblau  — die  Constitution  dieser  ParbstofPe 
noch  nicht  mit  absoluter  Sicherheit  feststeht.  Wir  müssen 
uns  darauf  beschränken,  die  zur  Gewinnung  der  technisch 
brauchbaren  Glieder  dieser  Körper  angewandten  Fabri- 
kationsmethoden zu  beschreiben. 

Safranin. 

Das  Safranin  bildet  sich  bei  der  gemeinschaftlichen 
Oxydation  eines  p-Diamins,  in  welchem  eine  Amido- 
gruppe  durch  Alkylgruppen  substituirt  sein  kann,  mit 
zwei  Molekülen  von  Monaminen,  von  denen  das  eine 
unbedingt  ein  primäres  Amin , also  Anilin , Ortho- 
oder  Paratoluidin,  Xylidin  etc.  sein  muss,  während 
das  andere  Monamin  dialkylirt  sein  darf.  So  entsteht 
also  aus 

Paraphenylendiamin  + 2 Mol.  Anilin:  Phenosafranin. 
Paratoluylendiamin  + 1 Mol.  Anilin  -f-  1 Mol.  Toluidin: 

Safranin  G. 

„ 2 Mol.  Toluidin  : Safranin  ß. 

Dimethylparaphenylendiamin  2 Mol.  Anilin:  Dime- 

thylphenosafranin. 

„ ~|-  1 Mol.  Dimethylanilin  -)- 

1 Mol.  Anilin:  Tetramethylphenosafranin, 
während  bei  der  Ersetzung  des  letzten  Anilinmoleküls 
kein  Safranin  mehr  entstehen  kann.  Wie  aus  den  Unter- 
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suchungen  von  R.  Nietzki^)  und  Otto  N.  Witt^)  hervor- 
geht,  kommt  dem  Phenosafranin  Tvahrscheinlicli  die 
Constitutionsformel  zu: 


Von  den  vielen,  der  Theorie  nach  möglichen 
Safraninen  haben  nur  die  aus  Paratoluylendiamin  ent- 
stehenden technische  Bedeutung,  weil  bei  der  Oxydation 
der  übrigen  primären  Basengemische  — speciell  bei 
Paraphenylendiamin  und  Anilin  — nur  sehr  schlechte 
Ausbeuten  erhalten  werden.  Andererseits  besitzen  die 
leicht  herzustellenden  alkylirteii  Safranine  violette  Nu- 
ance, können  jedoch  nicht  mit  dem  Methylviolett  in 
Bezug  auf  Preis  und  Echtheit  concurriren. 

Das  Safranin  G extra  entsteht  aus  Paratoluylen- 
diamin, 1 Mol.  o-Toluidin  und  1 Mol.  Anilin,  während 
das  Safranin  B aus  2 Mol.  o-Toluidin  entsteht.  Man 
arbeitet  im  Grossen  wie  folgt. 

21kg  o-Toluidin  vermischt  man  in  einem  emaillirten, 
doppeltwandigen  Kessel  mit  10  kg  Salzsäure  und  lässt 
bei  genau  40  ® langsam  eine  Lösung  von  7 kg  Natrium- 
nitrit  in  15  1 Wasser  einlaufen.  Alsdann  giebt  man 


0 B,  19,  3163.  0 B.  19,  3121;  vgl.  auch  M.  Andresen 

B,  19,  2212  und  A.  Bernthsen  B.  20,  171. 


\ 


NH. 
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entweder  9 kg  Anilin  (Safranin  G.  extra)  oder  10  kg 
o-Toluidin  (Safranin  B),  sowie  5 kg  Salzsäure  hinzu^ 
und  lässt  das  Gemenge  einen  Tag  lang  bei  40^  stehen. 
Für  Safranin  G.  extra  wendet  man  auch  wohl  30  kg 
parafreies  Echappe  der  Fuchsinfahrikation  an.  Das 
Reactionsgemisch,  aus  Amidoazotoluol  und  1 Mol.  Anilin 
oder  o-Toluidin  bestehend,  reducirt  man  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure,  indem  man  diese  Körper  in  kleinen  Portionen 
zu  der  in  500  1 kochenden  Wassers  befindlichen  gelben 
Masse  einträgt,  bis  eine  farblose  oder  nur  schwach  röth- 
liche  Lösung  entstanden  ist.  Man  gebraucht  ungefähr 
20  kg  Zinkstaub  und  30  kg  Salzsäure.  Nunmehr  wird 
vom  Rückstand  abfiltrirt,  welcher  feinpulverig  und  ganz 
anorganisch  sein  muss  (andernfalls  fehlt  es  an  Salz- 
säure); die  Lösung  wird  erkalten  lassen,  auf  ca.  2u00  1 
verdünnt,  mit  lO — 15  kg  Kreide  versetzt  und  nun  eine 
verd.  Lösung  von  neutralem,  chromsaurem  Natron  ein- 
getragen. Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  intensiv  blaue 
Färbung  an.  Bringt  man  einen  Tropfen  derselben  auf 
Filtrirpapier,  so  entsteht  ein  blauer  Fleck  mit  weissem 
Rand.  Setzt  man  nun  einen  Tropfen  der  Lösung  von 
Natriumchromat  daneben,  so  entsteht  an  der  Berührungs- 
stelle so  lange  ein  grüner  Strich,  bis  genau  2 Atome 
Sauerstoff  verbraucht  sind.  Alsdann  setzt  man  genau 
die  Hälfte  des  verbrauchten  chromsauren  Natrons  hinzu 
und  kocht  die  Flüssigkeit  durch  eingeleiteten  Dampf 
auf.  Hierbei  geht  der  blaue  Körper,  ein  Indamin,  in 
Safranin  über.  Man  filtrirt,  salzt  das  Filtrat  aus  und 
löst  das  rohe  Safranin  aus  lOOO  1 Wasser  um,  wobei 
man  Soda  bis  zur  deuthch  alkalischen  Reaction  zusetzt. 
— Wie  auch  in  der  Witt  sehen  Fcrmel  angedeutet  ist, 
ist  das  Safranin  eine  Ammoniumverbindung:  es  gelingt 
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also  nicht,  die  Safraninbase  durch  Alkalien  abzuscheiden. 
Die  Eeaction  verläuft  nach  den  Formeln: 

l.  C6H4CH3.N  = N.C6H3.CH3.NH2HC1  + 4H  = 
II.C6H4CH3.NH2+C6H3.CH3.NH2.NH2HC1+20=2H20+ 

m.  hoi+o»h>nh,  + o-h.o  + 

! I Indamin  1) 

CI 

H2NC,H8\|  /CoH4 

I 

H2NC7 

Safranin  G.  extra. 

An  Stelle  von  Zinkstaub  wird  auch  wobl  Eisen, 
an  Stelle  von  cbromsauren  Natron  auch  Braunstein  und 
Oxalsäure  angewandt.  Die  Ausbeuten  betragen  ca.  75^/o  an 
Safranin  G,  extra  und  85%  an  Safranin  B.  Das  Safranin 
krystallisirt  in  grün  glänzenden  Nadeln  aus  Alkohol 
(vorzügliches  Mittel  zur  Reinigung).  Seine  alkoholischen 
Lösungen  fluoresciren  prachtvoll  gelb;  die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Mineralsäuren  zunächst  blau  und 
bei  grösserem  Zusatz  grün  gefärbt.  Durch  salpetrige 
Säure  geht  es  in  ein  Diazoderivat  über,  welches  mit 
Naphtolen  und  deren  Sulfosäuren  blaue  Azofarbstoffe 
liefert^).  Das  Safranin  färbt  Seide  schön  rosaroth  mit 
prächtiger  Fluorescenz  und  tannirte  Baumwolle  bläulich- 
roth.  Es  ist  jedoch  in  letzter  Zeit  theils  durch  eine 
Mischung  von  Fuchsin  und  Auramin,  theils  durch  die 
Benzidinfarbstoffe  nahezu  völlig  verdrängt  worden. 


NietzM,  B.  16,  461.  Beyer  &;  Kegel,  D.  R.  P.  38310. 
Erloschen. 
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Das  Magdalaroth  ist  das  Safranin  des  Naphtyl- 
amins. Es  entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen 
von  «-Amidoazonaphtalin  mit  salzsaurem  Naphtylamin 
und  nach  Witt^)  in  besserer  Ausbeute  bei  der  gemein- 
schaftlichen Oxydation  von  Paranaphtylendiamin  (a — a)^) 
mit  Monaminen  der  Benzolreihe  oder  mit  Naphtylamin. 
Es  dient  — in  sehr  geringen  Mengen  — um  auf  Seide 
ein  prachtvoll  goldgelb  fluorescirendes  Rosa  zu  erzeugen. 

Das  von  Otto  N.  Witt^)  durch  Erhitzen  von  Ortho- 
amidoazotoluol  (aus  Paratoluidin)  mit  salzsaurem  «-Naph- 
tylamin dargestellte  Eurhodin  besitzt  nur  theoretisches 
Interesse;  das  Gleiche  gilt  von  dessen  bei  der  Einv^ir- 
kung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  die  Metadiamine 
dargestellten  Neutralfarbstolfen'^)  Neutralroth  und  Neu- 
tralviolett, w^elche  in  sehr  geringen  Mengen  zum  Er- 
zielen matter  rother  oder  violetter  Töne  auf  tannirter 
Baumwolle  verwandt  werden. 


Dagegen  besitzen  die  blauen  Farbstoffe,  welche 
sich  vom  Diphenylamin  und  besonders  von  Phenyl- 
naphtylamin durch  Eintritt  einer  Hydroxyl-  und  einer 
Dialkylamidogruppe  ableiten,  wobei  in  der  Regel  die 
beiden  aromatischen  Reste  ausser  durch  das  Stickstoff- 
auch noch  durch  ein  Sauerstoffatom  verbunden  sind 


HioC. 


eine  gewisse  technische  Bedeutung.  Dieselben  werden 
Indophenole  oder  Oxazine  genannt.  Das  Indophenol 
par  excellence  wurde  von  H.  Köchlin  entdeckt  und  von 


0 D.  E.  P.  40868.  2)  Perkin,  A.  137,  359.  B.  18,  1119; 
19,  441.  ")  D.  E.  F.  15  272. 
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ihm  in  Gemeinschaft  mit  Otto  N.  Witt  weiter  unter- 
sucht i).  Es  entsteht  bei  der  gemeinschaftlichen  Oxy- 
dation von  Paradialkylamidophenolen  oder  Diaminen 
mit  Phenolen  und  bei  der  Einwirkung  von  Chlorchinoni- 
miden  oder  von  Nitrosoderivaten  tertiärer  aromatischer 
Basen  auf  Phenole.  Das  «-Naphtolderivat 

|C,oH60 
Indophenol 

und  besonders  sein  durch  Reduction  entstehendes  Leuko- 
derivat,  das  Indophenolweiss,  welches  sich  in  alkalischer 
Lösung  an  der  Luft  leicht  zu  Indophenol  oxydirt,  haben 
eine,  wenn  auch  nur  beschränkte  Anwendung  beim  Blau- 
färben der  Baumwolle,  speciell  beim  Kattundruck  gefunden. 
Die  Einwirkung  des  Nitrosodimethylanilins  (durch  Be- 
handeln von  salzsaurem  Dimethylanilin  mit  salpetriger 
Säure  erhalten)  auf  die  alkalische  Lösung  der  Phenole 
geht  besonders  rasch  von  sich,  wenn  man  die  Reaction 
durch  Zusatz  eines  Reductionsmittels,  wie  Zinkstaub, 
Traubenzucker  etc.  einleitet. 

Wichtiger  als  das  eigentliche  Indophenol  sind  die 
folgenden  Farbstoffe. 

Gallocyanin,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  auf  Tannin  oder 
Gallussäure.  Es  färbt  chromgebeizte  Baumwolle  blau- 
violett.^) 

Neublau,  1879  von  R.  Meldola^)  entdeckt,  ent- 


1)  D.  E.  P.  15  915.  2)  H.  KöchHn,  D.  E.  P.  19580.  B.  12, 
2065;  vgl.  Nietzki  und  Otto:  B.  21,  1745. 


/C6H4N(CH3)2 
N^CioHß  OH 

\h 

Indophenolweiss 
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steht  bei  der  Einwirkung Ton  salzsaurem  Nitrosodimethyl- 
aniliu  auf  /3-Naphtol,  während 

Nilblau 9 in  ähnlicher  Weise  aus  a-Naphtylamin 
und  der  Nitrosoverbindung  des  zur  Darstellung  der 
Rhodamine  (S.  214)  verwandten  Dimethyl-m-amidophenols 
gewonnen  wird.  Beide  Farbstoffe  lösen  sich  in  Wasser 
und  färben  tannirte  Baumwolle  indigoblau. 

Alle  Farbstoffe  dieser  Reihe  liefern  keine  reinen, 
sondern  stets  graue  Töne. 

Induline  und  Nigrosine. 

Unter  Indulinen  und  Nigrosinen  versteht  man  blaue 
und  blaugraue  Farbstoffe,  welche  bei  der  Einwirkung 
oxydirend  wirkender  Derivate  des  Benzols  auf  Anilin 
entstehen.  Das  erste  Indulin  wurde  von  Caro  und  Dale^) 
bei  der  Einwirkung  von  Amidoazobenzol  auf  Anilin  be- 
obachtet. Aehnlich  wirken  NitrobenzoP),  Azobenzol, 
AzoxybenzoP)  und  Nitrosodiphenylamin.  Graue  In- 
duline entstehen  bei  dem  Erhitzen  von  Anilin  mit  Ni- 
trophenol. 

Die  Constitution  der  Induline  ist  zur  Zeit  noch  nicht 
bekannt;  indessen  haben  die  Untersuchungen  von  Otto 
N.  Witt^)  und  von  0.  Fischer  und  E.  Hepp'^)  schon 
viel  Licht  in  die  chemische  Natur  dieser  Farbstoffe 
gebracht.  Danach  entsteht  intermediär  ein  farbloser 
Körper,  das  Azophenin,  C3(}H29N5,  welches  beim 


Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  K.  P.  45  268.  Dingl. 
polyt.  Journal  159,  465.  Städeler.  Dingl.  polyt.  Journal  177, 
595.  Martins  und  G-riess.  Zeitschrift  für  Chemie  1866,  136. 

0.  Fischer  und  Hepp.  B,  20,  2484.  B.  20,  1538.  '^)  B.  20, 
1253;  2479.  21,  676;  2617. 
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Erwärmen  mit  Anilin  und  Anilinsalz  in  Indulin  über- 
geht Nach  Fischer  lässt  sich  diese  Reaction  ungefähr 
durch  folgende  Formel  veranschaulichen. 


Die  bei  obigen  Reaktionen  entstehenden  Körper 
sind  wasserunlösliche  Salze.  Sie  werden  als  spritlösliches 
Indulin  resp.  Nigrosin  zum  Färben  von  Spirituslacken 
benutzt,  in  der  Regel  jedoch  in  ihre  Sulfosäuren  über- 
geführt, welche  zur  Erzeugung  sehr  echter  blauer  und 
grauer  Töne  auf  Wolle  und  Seide  dienen. 

Indulin  6 B entsteht  beim  Erhitzen  von  50  kg 
Amidoazobenzol  mit  50  kg  Anilinsalz  und  250  kg  Anilin 
auf  160^  in  Kesseln,  welche  den  Anilinblauschmelz- 
kesseln völlig  analog  eingerichtet  sind.  Sobald  die 
Schmelze  die  gewünschte  Nuance  zeigt,  unterbricht  man 
dieselbe,  übersättigt  — genau  wie  beim  Anilinblau  — 
mit  Salzsäure  und  trennt  das  unlösliche  InduHn  von  der 
Lösung  des  Anilinsalzes,  aus  welcher  nach  dem  Neutra- 
lisiren  mit  Kalk  das  Anilin  mit  Wasserdampf  abgetrieben 
wird.  Das  Indulin  wird  bei  70®  getrocknet,  pulverisirt 
und  mit  der  sechsfachen  Menge  Schwefelsäure  auf  die 
beim  Wasserblau  beschriebene  Weise  bei  100®  sulfurirt. 
Die  Sulfosäuren  sind  namentlich  in  verdünnter  Schwefel  * 
säure  sehr  schwer  löslich;  sie  werden  abfiltrirt,  vorsich- 
tig ausgewaschen,  und  auf  einer  kupfernen  Verdampf- 
pfanne unter  Zusatz  der  zur  Ueberführung  in  die 
Natronsalze  erforderlichen  Menge  Natronlauge  einge- 


/N\ 


^ H4 


IVH  0.5  I2 

Co  H,  (N  • H • Cß  E,),  + Ce  H5  N B,  = C«  H 


(NCeH02 


Azophenin 


Ce  He 
NCeHe 
(N-HCßHe), 
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dampft.  Man  bezeichnet  sie  je  nach  der  Nuance  mit 
Indulin  B bis  6 B. 

Die  grüneren  Induline  sind  phenylirte  Derivate  des 
zunächst  entstehenden  röthlichblauen  Indulins.  Sie 
unterscheiden  sich  von  diesem  dadurch,  dass  sie  selbst 
in  heissem  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind.  Handelt 
es  sich  um  die  Darstellung  eines  spritlöslichen  Indulins  / 
für  Lacke,  so  darf  man  also  die  Schmelze  nur  so  weit 
gehen  lassen,  bis  das  Amidoazobenzol  (an  seiner  gelbe/l 
Farbe  kenntlich)  verschwunden  ist.  Vortheilhaft  stejit 
man  die  geringen  Mengen  des  spritlöslichen  Indulins 
durch  Extrahiren  von  blaustichigem  Indulin  mit  Alkphol 
und  Abdestilliren  des  Lösungsmittels  dar,  wobei  dann 
gleichzeitig  ein  sehr  reines,  grünstichiges  Indulin  er- 
halten wird. 

Nigrosin  entsteht  beim  Erhitzen  von  50  kg  rohem 
Nitrophenol,  wie  es  direkt  bei  der  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  Carbolsäure  erhalten  wird, 
mit  50  kg  Anilinsalz  und  200  kg  Anilin.  Die  Schmelze 
wird  genau  wie  eine  Indulinschmelze  verarbeitet  und 
das  spritlösliche  Nigrosin  sulfurirt.  Ein  leicht  in  Alkohol 
lösliches  Produkt  kommt  als  Lackschwarz  in  den 
Handel.  Die  Ausbeuten  an  Indulin  entsprechen  nahezu 
der  Theorie.  Die  Induline  färben  ein  selbst  bei  den 
reinsten  Marken  noch  immer  graustichiges  Blau,  während 
Nigrosin  B und  R ein  bläuliches  resp.  röthliches  Grau 
auf  Wolle  liefern.  Nigrosin  B entsteht  durch  Eintritt 
von  Phenyl  in  Nigrosin  R;  es  unterscheidet  sich  von 
dem  letzteren  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol. 
Für  die  Baumwollfärberei  sind  die  wasserlöslichen  In- 
duline nicht  geeignet. 

Die  spritlöslichen  Induline  sind  wegen  ihrer 
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Schwerlöslichkeit  nicht  zum  Färben  anzuwenden.  Da- 
gegen ist  es  gelungen,  in  der  Lävulinsäure  und  in 
den  Acetinen,  den  Essigsäureäthejn  des  Glycerins,  sowie 
in  den  Chlorhydrinen  Lösungsmittel  für  spritlösliche 
Induline  aufzufinden.  Man  stellt  aus  letzteren  con- 
centrirte  Lösungen  unter  Zusatz  von  Tannin  dar,  welche, 
mit  geeigneten  Verdickungsmitteln,  wie  Stärke  und 
Traganth,  beim  Kattundruck  auf  das  baumwollene  Ge- 
webe aufgedruckt  werden  und  alsdann  in  die  Faser 
eindringen.  Beim  darauffolgenden  „Dämpfen“  wird  das 
Lösungsmittel  entfernt  und  gerbsaures  Induhn  bleibt 
innig  mit  der  Faser  verbunden  zurück. 

Wichtiger  für  den  Kattundruck  und  namenthch 
für  die  Färberei  der  Baumwolle  dürften  die  amidirten, 
wasserlöshchen  Induline  sein,  welche  von  Dahl  & Co.^) 
bei  der  Einwirkung  von  Diaminen  der  Benzolreihe  auf 
die  Amidoazokörper  und  Azophenin  dargestellt  werden. 
Durch  schöne,  blaue  Nuance  ausgezeichnet  ist  besonders 
das  aus  Paraphenylendiamin  und  salzsaurem  Amidoazo- 
benzol  resultirende  „Paraphenylenblau“.  Man  erhitzt 
gleiche  Mengen  der  beiden  Körper  in  einem  Blauschmelz- 
l^essel  3—4  Stunden  lang  auf  180  o,  treibt  alsdann  durch 
eingeleiteten  Wasserdampf  die  flüchtigen  Verunreinigun- 
gen ab,  nachdem  man  Natronlauge  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  zugesetzt  hat,  und  filtrirt  das  Harz  ab.  Dieses 
wird  alsdann  in  Salzsäure  und  heissem  Wasser  gelöst, 
abfiltrirt  und  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  gefällt.  Er 
färbt  tannirte  Baumwolle  blau  und  zeichnet  sich  dadurch 


0 Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  &;  Brüning  D.  E.  P.  34514. 
2)  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  D.  E.  P.  37  064.  D.  E.  P. 
36899;  39  763;  43008. 
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aus,  dass  er  beim  Behandeln  mit  chromsauren  Salzen 
ausserordentlich  echte  blauschwarze  Oxydationsprodukte 
bildet,  welche  vortheilhaft  auf  der  Faser  selbst  erzeugt 
werden.  Das  Paraphenylendiamin  wird  durch  Nitriren 
von  Acetanilid  und  Beduciren  des  p-Nitroacetanilids 
mit  Eisen  und  Salzsäure  gewonnen. 

Anilinschwarz. 

Das  Anilinschwarz,  Jetolin  oder  Esmeraldin, 
entsteht  bei  der  Einwirkung  zahlreicher  anorganischer 
Oxydationsmittel,  wie  chromsaurer  oder  übermangansaurer 
Salze,  Braunstein,  Bleisuperoxyd  etc.  auf  Anilin.  Kommen 
Oxydationsmittel  zur  Anwendung,  welche  keine  Oxyde 
von  Schwermetallen  enthalten,  so  müssen  zur  Einleitung 
des  Processes  Sauerstoffüberträger  zugesetzt  werden. 
Als  solche  werden  Kupfersalze  und  auch  wohl  das  in 
äusserst  geringen  Mengen  wirkende  vanadinsaure  Am- 
moniak angewandt.  Das  Anilinschwarz  ist  ein  in  Wasser 
und  Alkohol  absolut  unlösliches  Pulver.  Es  ist  nach 
der  Formel  n(C6H5N),  muthmasslich  nach  Nietzki 
Cig  Hi5  N3  zusammengesetzt  und  entsteht  leicht  beim 
Behandeln  von  Anilinsalzauflösungen  mit  chromsaurem 
Kali  oder  mit  chlorsaurem  Kali  bei  Gegenwart  von 
Kupfersalzen.  Man  löst  20  grm  Anilinsalz  in  200  grm 
Wasser,  fügt  eine  Auflösung  von  10  grm  chlorsaurem 
Kali,  15  grm  Kupfervitriol  und  10  grm  Salmiak  hinzu, 
kocht  auf,  flltrirt  den  Niederschlag  von  Anilinschwarz 
ab  und  reinigt  letzteres  durch  Auskochen  mit  Salzsäure, 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Benzol. 

Wegen  seiner  Unlöslichkeit  kann  es  nicht  direkt 
zum  Färben  gebraucht  werden.  Stellt  man  es  jedoch 
auf  der  BaumwoUe  (Wolle  verliert  bei  den  Operationen 
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den  weichen  Griff;  auch  sind  die  Färbungen  nicht  in- 
tensiv) selbst  her,  so  wird  diese  rein  schwarz  gefärbt. 
Das  Anilinschwarz  ist,  wenn  es  gut  aufgefärbt  wurde, 
ein  ungemein  echter  Farbstoff'.  Häufig  dagegen  „grünt 
es  nach“,  was  durch  Passiren  der  Baumwolle  durch 
chromsaures  Kali  oder  durch  Eisenoxydsulfat  bei  75^ 
vermieden  werden  kann. 

Die  Erzeugung  des  Anilinschwarz  ist  eine  Operation, 
deren  specielle  Beschreibung  in  das  Gebiet  der  Färberei 
gehört.  (Vergl.  Herzfeld,  Das  Färben  und  Bleichen, 
pag.  245  f.)  Man  färbt  das  Garn,  indem  man  auf 
100  Thl.  desselben  ca.  8 Thl.  Anilinsalz  und  ca.  16  Thl. 
chromsaures  Kali  in  Wasser  zu  einer  ziemlich  verdünn- 
ten Flotte  auflöst,  die  Baumwolle  in  dem  kalten  Bade 
umzieht  und  letzteres  langsam,  am  besten  während  einer 
Stunde,  auf  ca.  70^  erhitzt.  Nunmehr  giebt  man  ins  Bad 
3,5  Thl.  schwefelsaures  Eisenoxyd,  zieht  gut  um,  lässt 
erkalten  und  wäscht  die  tiefschwarz  gefärbte  Baumwolle 
mit  Seife,  wobei  das  Schwarz  den  verlangten  bläulichen 
Stich  erhält.  Für  den  Druck  auf  Baumwolle  wendet 
man  in  der  Regel  eine  teigförmige  Druckmasse  aus 
Anilinsalz,  chlorsaurem  Kali  und  Schwefelkupfer  unter 
Zusatz  von  Stärke  oder  Gummi  an  und  hängt  die  be- 
druckten Stoffe  in  Oxydationskammern  auf,  in  welchen 
sie  allmählich  auf  ca.  70 ^ erhitzt  werden. 

Orthotoluidin  liefert  bei  der  Oxydation  ebenfalls 
Schwarz,  weshalb  die  Echappes  der  Fuchsinfabrikation 
vielfach  für  diesfen  Zweck  benutzt  werden.  Paratoluidin 
hingegen  giebt  ein  schmutziges  Gelb,  während  «-Naph- 
tylamin in  ein  schönes  und  echtes  Braun  übergeht. 
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Methylenblau. 

Die  schwefelhaltigen,  violetten  Farbstoffe,  welche 
nach  Lanth  durch  Oxydation  von  Paraphenylendiamin 
bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  entstehen,  be- 
sitzen kein  technisches  Interesse.  Dagegen  ist  das  Tetra- 
methylderivat des  „Lauth’schen  Violetts“,  das  Methylen- 
blau wegen  seiner  rein  grünblauen  Farbe  und  der 
Echtheit  der  mit  ihm  erzielten  Färbungen  einer  der 
wichtigsten  Farbstoffe.  Nach  den  Untersuchungen 
Bernthsens^)  entstehen  diese  Körper  durch  Eintritt  von 
Amidogruppen  in  das  Thiodiphenylamin. 

Coh/  ;c6H4. 

\ S / 

Tbiodiplienylamin. 

1 

NH2-C6H4C  )C6H4NHHC1. 


Lauth’sches  Violett. 


i 

N (C  113)2  Ce  H4C  /Ce  H4  N (C  Hs)2  ’ C 1. 

\s/ 


Methylenblau. 

In  der  That  gelingt  es,  durch  Erhitzen  von  Di- 
phenylamin mit  Schwefel  Thiodiphenylamin,  Nitriren 
des  letzteren,  Reduciren  des  Dinitrothiodiphenylamins  und 
Oxydiren  der  entstandenen  Leukobasen  (evtl,  nach  vor- 
herigem Methyliren  der  Amidogruppen)  Lauth’sches 
Violett  und  Methylenblau  darzustellen.  2) 


')  A;  230,  73—211.  B.  16,  1025;  2896;  17,  611;  2854;  2860. 
2)  Bernthsen,  D.  R.  P.  25150. 
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Bei  der  hohen  Wichtigkeit  des  Farbstoffes  sind 
zahlreiche  Patente  zu  seiner  Darstellung  ausgearbeitet 
worden,  welche  jedoch  bis  vor  Kurzem  mehr  oder 
weniger  geschickte,  zum  Theil  jedoch  äasserst  plumpe 
Umgehungen  des  die  Entdeckung  des  Methylenblau  ent- 
haltenen, von  Caro  ausgearbeiteten  Verfahrens  ^ dar- 
stellten. Es  verlohnt  sich  nicht,  näher  auf  dieselben 
einzugehen. 

Nach  dem  D.  R.  P.  1886  wird  salzsaures  Dimethyl- 
anilin durch  salpetrige  Säure  in  p-Nitrosodimethylanilin 
übergeführt  und  dieses  durch  Zinkstaub  und  Salzsäure 
oder  durch  Schwefelwasserstoff  zu  p-Amidodimethylanilin 
reducirt.  Nachdem  man  nun  die  Lösung  desselben  mit 
Schwefelwasserstoff  (aus  Leblanc’schen  Sodarückständen 
und  Salzsäure)  gesättigt  hat,  fügt  man  Eisenchlorid- 
lösung bis  zum  geringen  Ueberschuss  hinzu,  filtrirt  die 
tiefblaue  Lösung  und  salzt  den  Farbstoff  unter  Zusatz 
von  Chlorzinklösung  als  Chlorzinkdoppelsalz  aus.  In  der 
Mutterlauge  bleibt  etwas  „Methylenroth*^  gelöst,  welches 
sich  bei  Gegenwart  genügender  Mengen  Salzsäure  und 
Schwefelwasserstoff  in  nur  geringen  Mengen  bildet. 

Ausser  nach  diesem  Verfahren  wurden  verhältniss- 
mässig  geringe  Mengen  Methylenblau  nach  einem  K. 
Oehler^)  patentirten  Prozess  dargestellt.  Nach  diesem 
werden  die  Nitrosoverbindungen  des  Dimethyl- , des 
Aethylmethyl- , und  des  Diaethylanilins  in  30  Thln. 
Schwefelsäure  (1,4  spec.  Gew.)  gelöst  und  nun  Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet,  bis  die  Masse  dunkelgrün  gefärbt 
ist.  Alsdann  wird  Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  ein- 


0 Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.  D.  K.  P.  1886. 
2)  D.  E.  P.  24125. 
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getragen,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Eisenchlorid 
oxydirt.  An  Stelle  von  Schwefelwasserstoff  und  Zink- 
staub  wird  vortbeilbaft  durch  Einträgen  von  Schwefel- 
zink in  die  schwefelsaure  Lösung  bis  zur  völligen  Ent- 
färbung in  einer  Operation  geschwefelt  und  reducirt. 
Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Blau  besitzt  einen 
Stich  ins  Röthliche  und  kommt  als  Aethylenblau  in  den 
Handel. 

In  jüngster  Zeit  ist  es  gelungen,  durch  gemein- 
schaftliche Oxydation  von  Paraamidodimethylanilin  und 
Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  unterschwefligsaurem 
Natron  fast  theoretische  Ausbeuten  zu  erzielen.  Das 
den  Höchster  Farbwerken , vorm.  Meister , Lucius  & 
Brüning^)  patentirte  Verfahren  besteht  im  Wesentlichen 
darin,  dass  man,  ähnlich  wie  bei  der  Darstellung  des 
Safranins  beschrieben  wurde,  in  der  Kälte  das  neutrale 
Gemisch  eines  unsymmetrisch  dialkylirten  Paradiamins 
und  des  salzsauren  Salzes  einer  primären,  secundären 
oder  tertiären  Base  mit  unterschwefligsaurem  Natron 
versetzt  und  nun  mit  chromsauren  Kali  oxydirt.  Fol- 
gende Darstellungsweise  des  Methylenblau  möge  als 
Beispiel  dienen. 

13  kg  Dimethylanilin  werden  in  65  kg  Salzsäure 
und  40  1 Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  salpetrig- 
saurem Natron  (7,1  kg)  und  ca.  20  kg  Zinkstaub  in 
p-Amidodimethylanilin  übergeführt.  Die  so  erhaltene 
Lösung,  welche  keine  freie  Salzsäure  mehr  enthält,  wird 
auf  500 1 verdünnt,  mit  16  kg  salzsaurem  Dimethyl- 
anilin und  50  kg  unterschwefligsaurem  Natron  versetzt 
und  mit  einer  Lösung  von  25  kg  saurem  chromsauren 


0 D.  E,  P.  38  573. 
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Natron  oxydirt.  Nun  kocht  man  2 Stunden  lang,  säuert 
mit  53  kg  Schwefelsäure  an  und  kocht,  bis  die  schweflige 
Säure  verjagt  ist.  Das  alsdann  entstandene  Leuko- 
methylenhlau  wird  zum  Farbstoff  durch  Eisenchlorid 
oder  8 kg  neutrales  chromsaures  Kali  weiter  oxydirt, 
derselbe  durch  Kochsalz  ausgesalzen  und  gereinigt. 
Nach  einem  Zusatzpatente  i)  kann  man  auch  direkt  das 
Gemisch  von  Nitrosodimethylanilin  und  des  betr.  Mon- 
amins durch  entsprechend  weniger  chromsaures  Kali  in 
die  Leukoverbindung  überführen;  doch  empflehlt  es  sich, 
verdünnter  zu  arbeiten  (auf  12  kg  Dimethylanilin  2000  1 
Wasser). 

Von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik^)  endlich 
ist  ein  Verfahren  ausgearbeitet  worden,  nach  welchem 
der  bei  der  Oxydation  von  Dimethylparaphenylendiamin 
entstehende  rothe,  wasserlösliche  Körper  durch  Behandeln 
mit  unterschwelliger  Säure  und  darauf  folgende  Keduction 
in  das  Mercaptan  des  Amidodimethylanilins  übergeführt 
wird.  Dieser  Körper  liefert  bei  der  Oxydation  mit  salz- 
saurem  Dimethylanilin  ein  grünes , schwefelhaltiges 
Indamin,  welches  in  seinen  wässerigen  Lösungen  schon 
beim  Stehen  und  schneller  beim  Erwärmen  quantitativ 
in  Methylenblau  übergeht. 

Das  Methylenblau,  2 (Ci 6 Hi8  N3  HCl)+ZnCl2+H2  0 
ist  ein  dunkelblaues,  bronceglänzendes  Pulver,  welches 
in  Wasser  leicht  mit  schön  blauer,  in  Schwefelsäure 
mit  gelbgrüner  Farbe  löslich  ist.  Es  färbt  mit  Tannin 
oder  mit  Tannin  und  Brechweinstein  gebeizte  Baum- 
wolle schön  grünstichig  blau;  die  Färbungen  sind  ausser- 


b D.  E.  P.  39  757.  2)  D,  P.  45839. 
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ordentlicli  wasch  - und  lichtecht.  Die  Aethylderivate 
des  Lauth’schen  Violetts,  sowie  die  durch  gemeinschaft- 
liche Oxydation  von  p-Amidodimethylanilin  und  Anilin 
entstehenden  ParbstoflFe  besitzen  röthlich  blaue  Nüancen. 

Indigo. 

Die  künstliche  Darstellung  des  Indigo,  welche  A. 
Baeyer^)  nach  jahrelangen  Untersuchungen  über  die 
Constitution  desselben  1880  gelungen  ist,  hat  gegen- 
wärtig ausschliesslich  theoretisches  Interesse.  Obgleich 
die  Eeaktionen  sehr  glatt  verlaufen,  ist  es  bisher  noch 
nicht  gelungen,  die  erforderlichen  Rohmaterialien  zu 
solchen  Preisen  zu  beschaffen,  dass  der  künstliche  Indigo 
mit  dem  natürlichen  concurriren  kann.  Der  Indigo, 

C6H4<^^g^C  = C<;^g>C6H4,  entsteht  leicht  beim 

Behandeln  von  Orthonitrophenylpropiolsäure  mit  alka- 
lischen Reduktionsmitteln,  wie  Traubenzucker  oder 
xanthogensauren  Salzen.  Die  Saure  wird  aus  Ortho- 
nitrozimmtsäure  durch  Behandeln  mit  Brom  und  darauf 
folgendes  Kochen  des  zunächst  entstandenen  Dibromids 
mit  alkoholischer  Kalilauge  gewonnen.  Sie  kommt  in 
geringen  Mengen  als  „Propiolsäure“  in  den  Handel  und 
wird  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  und  xanthogen- 
saurem  Kah  zum  Drucken  benutzt.^)  Die  Druckmasse 
geht  bei  einigem  Stehen  in  Indigo  über,  deshalb  muss 
die  Farbe  unmittelbar  vorm  Gebrauch  gemischt  werden. 
Auf  den  bedruckten  Stellen  der  Gewebe  entwickelt  sich 
der  fest  mit  der  Faser  verbundene  Indigo  schon  in  der 
Kälte,  in  der  sog.  kalten  Hänge. 

1)  D.  E.  P.  11 857.  2)  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  D.  K.  P. 
J5516. 
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Die  Orthonitrophenyloxacrylsäure  geht  schon  beim 
einfachen  Erhitzen  in  Indigoblan  über.  Sie  entsteht, 
indem  man  in  orthonitrozimmtsaures  Natron  Chlorgas 
einleitet  und  die  Phenylchlormilchsäure  mit  alkoholischer 
Kalilauge  zersetzt. 

Orthonitrobenzaldehyd  endlich  liefert  beim  Behan- 
deln mit  Brenztraubensäure  oder  Aceton  oder  Acetal- 
dehyd bei  Gegenwart  von  kaustischen  oder  kohlensauren 
Alkalien  Indigblau.  Sehr  glatt  verläuft  z.  B.  die  Re- 
aktion, wenn  man  10  Thl.  Orthonitrobenzaldehyd  in 
15  Thl.  Aceton  auflöst  und  langsam  eine  2 ®/o  Natron- 
lauge zusetzt,  bis  alkalische  Reaktion  eintritt.  Die 
schnell  und  ohne  äusseres  Erwärmen  eintretende  Ab- 
scheidung von  Indigblau  ist  nach  2 — 3 Tagen  vollendet. 
Besonders  diese  letztere  Reaktion  verläuft  sehr  glatt 
und  es  ist  kein  Zweifel,  dass  der  künstliche  Indigo  den 
natürlichen  verdrängen  wird,  sobald  eine  einfache  Dar- 
stellungsweise des  Orthonitrobenzaldehyds  gefunden  wird. 

Gegenwärtig  gelangt  noch  ausschliesslich  natürlicher 
Indigo  in  den  Handel.  Derselbe  wird  namentlich  in 
Ostindien  und  auf  Java  aus  der  Papilionacee  Indigofera 
gewonnen.  Die  Pflanzen  werden  kurz  vor  der  Blüthe 
abgeschnitten,  in  einer  Cisterne  mit  Wasser  übergossen 
und  der  Gährung  überlassen.  Nach  ca.  12  Stunden 
lässt  man  die  Lösung  von  Indigoweiss  in  eine  flache 
Cisterne  ab  und  bringt  sie  hier  durch  starkes  Rühren 
in  innige  Berührung  mit  der  Luft.  Hierbei  tritt  Oxy- 
dation zu  dem  Indigoblau  ein,  welches  sich  beim  Stehen 
auf  dem  Boden  der  Cisterne  absetzt,  durch  Decantiren 
von  der  Flüssigkeit  getrennt,  nach  dem  Abfiltriren 
in  würfelförmige  Stücke  zerschnitten  und  getrocknet 
wird.  Der  Gehalt  des  Indigos  an  Farbstoff  schwankt 
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zwischen  20  und  80 ^/o;  er  wird  durch  Titriren  mit 
Chamäleonlösung  bestimmt. 

Zum  Färben  mit  dem  in  Wasser,  Alkohol  etc.  un- 
löslichen Indigo  führt  man  ihn  durch  Reduktionsmittel, 
wie  Eisenvitriol,  Harnstoff,  Zinkstaub,  schweflige  Säure, 
unterschwefligsaures  Natron  etc.  in  das  wasserlösliche 
Indigweiss  über,  färbt  in  der,  allgemein  Küpe  genannten 
Flüssigkeit  die  Faser  aus  und  hängt  sie  an  die  Luft, 
wobei  dann  das  Indigweiss  durch  Oxydation  in  Indig- 
blau  übergeht. 

Auch  gelangen  Sulfosäuren  des  Indigos  in  den 
Handel.  Zu  deren  Darstellung  muss  derselbe  von  seinen 
Aschenbestandtheilen  befreit  werden.  Es  geschieht  dies, 
indem  man  den  in  Desintegratoren  etc.  feingemahlenen 
Indigo  mit  der  nach  seinem  Gehalt  und  der  Formel 

Cl6  Hio  N2  O2  + H-2  = C16  Hi2  N2  O2 
berechneten  Menge  eines  Reduktionsmittels,  wie  Zink- 
staub, Eisenvitriol  oder  schwefliger  Säure  behandelt,  die 
Lösung  des  Indigoweisses  von  erdigen  Verunreinigungen 
abfiltrirt  und  in  eisernen  Bassins  durch  eingeleitete  Luft 
oxydirt.  Das  alsdann  ausfallende  Indigoblau  wird  ab- 
filtrirt, getrocknet  und  gemahlen;  es  kommt  als  raffi- 
nirter  Indigo  in  den  Handel. 

Zu  der  TJeberführung  in  seine  Disulfosäure  trägt 
man  ihn  in  die  sechsfache  Menge  concentrirter  Schwefel- 
säure (Monohydrat,  durch  Mischen  entsprechender  Mengen 
englischer  wasserhaltiger  Schwefelsäure  mit  rauchender 
Säure  erhalten)  ein,  erhitzt  auf  100®,  bis  sich  eine  Probe 
leicht  in  Wasser  löst  und  giesst  die  Sulfurirung  in 
Wasser.  Durch  direktes  Aussalzen  mit  Kochsalz,  bis  die 
Mutterlauge  farblos  ist,  scheidet  man  das  indigdisulfo- 
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saure  Natron  ab,  welches  abfiltrirt  und  en  päte  als 
Indigocarmin  in  den  Handel  kommt.  Indigotin  er- 
hält man  durch  Abpressen  der  Mutterlauge  in  hydrau- 
lischen Pressen  und  Trocknen  der  schön  bronceglänzenden 
Kuchen.  Das  Abpressen  muss  sehr  langsam  und  vor- 
sichtig geschehen,  weil  der  feinschlammige  Indigocarmin 
leicht  durch  die  Presstücher  geht. 


Chinolinfarbstoflfe. 

Das  im  Steinkohlentheer  enthaltene  Chinolin 


ist  als  tertiäre  Base  aufzufassen,  von  welcher 


sich  durch  Eintritt  von  Methylgruppen  eine  Reihe  von 
Homologen  (z.  B.  Chinaldin  und  Isochinolin=Mono- 
methylchinolin)  ableitet.  Es  liefert  daher  nach  der 
Döbner’schen  Reaktion  beim  Behandeln  mit  Benzotri- 
chlorid  einen  Triphenylmethanfarbstofif,  das  Chinolin- 
roth^)  und  mit  Phtalsäureanhydrid  ein  spritlösliches 
Phtalid,  das  Chinolingelb ^),  aus  welchem  durch  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure  das  Chinolingelb,  wasser- 
löslich, eine  Disulfosäure  des  Farbstoffes,  dargesteUt 
wird:  Beide  Farbstoffe  finden  nur  äusserst  beschränkte 
Anwendung. 

Das  Flavanilin^)  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Acetanilid  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Chlor- 
zink etc.  Es  zeichnet  sich  durch  schöne,  moosgrüne 


1)  E.  Jacobson,  D.  R.  P.  19  306;  23967.  A.  W.  Hofmann. 
B.  20,  4.  E.  Jacobson.  D.  R.  P.  23188;  25144.  B.  16,  297; 
1082.  3)  Farbworko,  vorm.  Moistor,  Lucius  & Brüning.  D.  R.  P. 

19766.  H.  Baum.  D.  R.  P.  27  948. 
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Fluorescenz  seiner  Lösungen  und  der  auf  Seide  erzielten 
Färbungen  aus  und  wurde  von  0.  Fiseber  und  C.  Ru- 
dolph als  salzsaures  Salz  des  «-Paraamidopbenyl-y- 
lepidins  erkannt.  Wegen  der  geringen  Ausbeute  und 
der  grossen  mit  seiner  Reindarstellung  verbundenen 
Kosten  ist  es  früher  schon  in  nur  geringen  Mengen 
dargestellt  und  gegenwärtig  durch  das  Auramin  völlig 
verdrängt  worden. 

Das  Chrysanilin  entsteht  in  der  Fuchsinschmelze; 
es  ist  nach  0.  Fischer  und  G.  Körner^)  ein  Diamido- 
phenylacridin  und  bildet  sich  durch  Condensation  zweier 
Moleküle  Anilin  mit  1 Mol.  Orthotoluidin.  Seine  Ab- 
scheidung aus  der  rohen  Fuchsinschmelze  beruht  darauf, 
dass  es  sich  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  in  sauren 
Kochsalzlösungen  in  den  letzten  Mutterlaugen  der  Fuch- 
sinfabrikation, also  im  Cerise  findet.  Man  scheidet  aus 
den  verdünnten  Lösungen  des  Cerise  durch  Zusatz  von 
Soda  das  Fuchsin,  Leukanilin  und  Mauvanilin  ab,  fällt 
aus  der  abfiltrirten  Lösung  die  hellgrüngelbe  Base  mit 
Natronlauge,  reinigt  das  aus  derselben  durch  Behandeln 
mit  Salzsäure  gewonnene  salzsaure  Salz  durch  Umlösen, 
Filtriren  und  Aussalzen  der  neutralen  Lösung,  löst  den 
Niederschlag  in  Wasser  auf,  filtrirt  von  harzigen  Rück- 
ständen ab  und  fällt  aus  der  Lösung  nochmals  mit 
Natronlauge  das  rohe  Chrysanilin.  Dasselbe  wird  ab- 
filtrirt,  ausgewaschen  und  heiss  in  so  viel  Salpetersäure 
36 ö B gelöst,  dass  beim  Abkühlen  der  Lösung  eine 
starke  Abscheidung  von  schmierigem  Chrysanilinnitrat 
erhalten  wird.  Dann  lässt  man  mehrere  Tage  stehen, 
filtrirt  die  Mutterlauge  ab  und  presst  den  Rückstand  in 


0 B.  15,  1500;  19,  1036.  E,  17,  203. 


Chinolinfarbstoffe. 


293 


hydraulischen  Pressen  ab.  Der  Pressrückstand  wird  bei 
50^  getrocknet  und  gemahlen,  während  man  aus  den 
Mutterlaugen  durch  Ausfällen  mit  Natronlauge  und  Ein- 
dampfen der  Base  mit  Salzsäure  unreines  Chrysanilin 
erhält.  Das  reine  Chrysanilin  kommt  als  Phosphin, 
das  unreine  als  Ledergelb  in  den  Handel;  sie  bilden 
hochrothe  resp.  braune  Pulver  und  dienen  hauptsächlich 
zum  Färben  von  Leder.  Charakteristisch  für  das  Chrys- 
anilin und  seine  Homologen  ist  die  intensiv  grüne  Flu- 
orescenz  der  ätherischen  Lösung  seiner  Base;  es  gelingt 
hierdurch,  selbst  die  geringsten  Mengen  desselben  im 
Fuchsin  nachzuweisen. 

Die  synthesische  Darstellung  des  Phosphins  nach 
einem  technisch  brauchbaren  Verfahren  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen;  ein  diesbezügliches,  schon  nach  kurzer 
Zeit  erloschenes  Patent  von  Ewer  & Pick^)  scheint  über- 
haupt nur  am  Schreibtisch  ausgearbeitet  worden  zu  sein. 
Dagegen  hat  K.  Oehler^)  isomere  Diamidophenylacridin- 
derivate  dargestellt,  indem  er  Metatoluylendiamm  mit 
Benzaldehyd  zu  Tetraamidoditolylphenylmethan  conden- 
sirte,  dieses  durch  Erhitzen  unter  Druck  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Salzsäure  (13  ^/o)  in  Hydrodiamidomethyl- 
phenylacridin  und  letzteres  durch  Oxydation  mit  Eisen- 
chlorid in  den  Farbstoff  überführte.  Dieser  kommt  als 
Benzoflavin  in  den  Handel  und  färbt  tannirte  Baum- 
wolle röthlichgelb. 

Mtrofarbstoffe. 

Pikrinsäure,  Trinitrophenol  ist  der  älteste  der 
künstlich  dargestellten  Farbstoffe.  Sie  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Seide  und  Wolle  in 


1)  D.  E.  P.  29142.  D.  E.  P.  43  714;  43720;  45294;  45298. 
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der  Faser  selbst  und  wurde  schon  im  vorigen  Jahr- 
hundert durch  Behandeln  verschiedener  Harze  mit  Sal- 
petersäure dargestellt.  Erst  1843  erkannte  Laurent  sie 
als  Trinitrophenol.  Gegenwärtig  wird  die  Pikrinsäure 
ausschliesslich  durch  Nitriren  von  p-Phenolsulfosäure 
gewonnen,  wobei  die  Sulfo-  durch  eine  Nitrogruppe  er- 
setzt wird.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  krystallisirter 
Carbolsäure  im  gleichen  Gewicht  Schwefelsäure  4 Stun- 
den lang  auf  110 — 120^,  verdünnt  die  Schmelze  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Wasser  und  setzt  langsam  und  in 
kleinen  Portionen  die  31/2  fache  Menge  Salpetersäure 
40^  B hinzu.  Die  Reaktion  verläuft  sehr  heftig.  Die 
nach  dem  Erkalten  sich  abscheidende  Pikrinsäure  wird 
abfiltrirt,  ausgewaschen,  aus  heissem  Wasser  umkry- 
stallisirt  und  bei  35  ^ getrocknet.  Sie  kommt  in  blass- 
gelben Krystallen  in  den  Handel,  welche  im  reinen  Zu- 
stande nur  geringe  Neigung  zum  Explodiren  besitzen. 
Mit  organischen  Körpern  versetzt  explodirt  sie  jedoch 
ungemein  heftig,  ebenso  wie  schon  ihre  Alkalisalze. 
Hierauf  beruht  ihre  Anwendung  zur  Herstellung  der 
neuen  Sprengmittel.  In  Mischung  mit  den  salpetrig- 
sauren Aethern  der  Zuckerarten,  welche  vorzüglich  durch 
Behandeln  der  Melasse  mit  Salpetersäure  gewonnen 
werden,  bildet  sie  z.  B.  den  Melinit. 

Die  Pikrinsäure  färbt  Wolle  und  Seide  schön  grün- 
lich gelb;  indessen  sind  die  erzielten  Färbungen  nicht 
echt,  weil  schon  beim  schwachen  Erhitzen  die  Pikrin- 
säure von  der  Faser  fort  sublimirt.  Die  von  Beyer  & 
KegeD)  aus  p-Phenolsulfosäure  durch  Nitriren  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  gewonnenen  Dinitrophenolmono- 


0 D.  R.  P.  27  271  (erloscben). 
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sulfosäuren  kommen  in  geringen  Mengen  als  Flavaurin 
in  den  Handel.  Beim  Nitriren  von  Kresol  entstellt  das 
von  Mittentzwey  1)  entdeckte  Victoriagelb  oder  Di- 
nitrokresol.  Das  durch  röthlicb  gelbe  Farbe  ausge- 
zeichnete Derivat  des  p-Kresols  kommt  als  Safransurrogat 
in  den  Handel.  Es  ist  jedoch  nach  den  Untersuchungen 
von  Th.  WeyP)  ein  starkes  Gift  und  darf  daher  zum 
Färben  von  Lebensmitteln  nicht  angewandt  werden. 
Auch  die  Nitroderivate  des  Diphenylamins,  welche  bei 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Diphenylamin 
entstehen,  verhalten  sich  wie  Säuren,  geben  wasserlös- 
liche Alkalisalze  und  färben  Wolle  und  Seide  im  sauren 
Bade  goldgelb. 

Aurantia  oder  Kaisergelb  ist  das  Ammoniaksalz 
eines  Hexanitrodiphenylamins^);  es  besitzt  jedoch  nur 
geringe  Bedeutung,  weil  die  mit  ihm  gefärbten  Gewebe 
auf  der  Haut  Ausschläge  hervorrufen. 

Die  wichtigsten  Nitrofarbstoffe  leiten  sich  vom 
a-Naphtol  ab.  Beim  Behandeln  desselben,  oder  seiner 
Disulfosäuren  oder  von  a-Naphtylamin  oder  endlich  von 
Naphtionsäure  mit  Salpetersäure  entsteht  das  Dinitro- 
o'-näphtoloder  Martiusgelb,  welches  1864  von  Martins^) 
entdeckt  wurde.  Gegenwärtig  stellt  man  es  ausschliess- 
lich durch  Nitrirung  der  a-Naphtoldisulfosäure  her,  wobei 
die  Sulfo  - durch  die  Nitro  - Gruppen  ersetzt  werden. 
20  kg  a-Naphtol  werden  schnell  in  80  kg  Schwefel- 
säure eingetragen  und  eine  Stunde  lang  auf  60^  erhitzt. 
Dann  giesst  man  die  Sulfurirung  in  300  1 Wasser,  welche 


0 B.  2,  106;  581.  B.  20,  2835;  21,  512.  Kopp  und 
Gnebm.  B.  7,  1399.  Zeitschrift  für  Chemie.  (1868)  1,  80. 


296 


Nitrofarbstoffe. 

♦ 


sicli  in  einem  säurefesten  Sandsteintroge  befinden,  kühlt 
durch  Eis  die  Lösung  bis  auf  50®  ab  und  trägt  langsam 
und  unter  Rühren  32  kg  Salpetersäure  42®  B ein.  Die 
Lösung  färbt  sich  zunächst  braunroth  und  scheidet  dann 
unter  starker  Entwicklung  von  Stickoxyd  das  rohe  Bi- 
nitronaphtol  ab.  Sollte  die  Temperatur  über  65®  steigen, 
so  trägt  man  Eis  hinein.  Das  rohe  Binitronaphtol  wird 
abfiltrirt,  ausgewaschen,  in  1000  1 Wasser  unter  Zusatz 
von  überschüssiger  Kreide  gelöst  und  filtrirt.  Aus  dem 
Filtrat  scheidet  sich  in  schönen,  gelbrothen  Krystallen 
das  Kalksalz  ab,  welches  abfiltrirt,  ausgewaschen,  ge- 
schleudert und  bei  40®  vorsichtig  getrocknet  wird.  Bei 
höherer  Temperatur  treten  leicht  gefährliche  Explosionen 
unter  Entzündung  ein;  auch  bei  etwaigem  Mahlen  ist 
Vorsicht  geboten.  Die  Ammoniak-  und  Natronsalze 
kommen  ebenfalls  als  Martiusgelb  in  den  Handel.  Das- 
selbe färbt  Wolle  aus  saurem  Bade  rein  grünlich  gelb, 
die  Färbungen  sind  jedoch  nicht  waschecht  und  ver- 
tragen kein  Erhitzen,  weil  das  Dinitronaphtol  wie  die 
Pikrinsäure  schon  bei  mässiger  Wärme  sublimirt. 

Dieser  Fehler  ist  der  von  Caro^)  entdeckten  Di- 
nitronaphtolsulfosäure  nicht  eigen;  dieselbe  ist  daher 
als  Naphtolgelb  S einer  der  wuchtigsten  gelben  Farb- 
stofie.  Sie  entsteht,  wenn  man  a-Naphtoltrisulfosäure 
(aus  Naphtol  und  der  dreifachen  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  25®/o  SO3  bei  100®  während  6 Stunden) 
in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  löst  und  bei  50®  mit 
25  kg  Salpetersäure  40®  B nitrirt.  Hierbei  werden  zwei 
Sulfo-  durch  die  Nitrogruppen  ersetzt,  während  die 
dritte  intact  bleibt.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich 


0 Badische  Anilin-  und  Sodafahrik.  D.  R.  P.  10  785. 


Nitrofarbstoffe. 


297 


gelbe  Nadeln  der  Dinitrosulfosänre  ab,  welche  von  den 
gleichzeitig  entstandenen , braunfärbenden  und  leicht 
löslichen  Verunreinigungen  durch  Filtriren  getrennt 
werden.  Man  stellt  entweder  das  leicht  lösliche  Natrium- 
salz  oder  aber  das  gut  krystallisirende  Kahumsalz  her. 

Auch  aus  den  Schoellkopf  sehen  Naphtolsulfosäuren^) 
entstehen  beim  Nitriren  Dinitronaphtolsulfosäuren, 
Brillantgelb,  während  die  Bayerische  /^-Naphtolsulfo- 
säure  sich  zwar  auch  ohne  Verlust  der  Sulfogruppen 
nitriren  lässt.  Doch  war  das  Cro  c ein  gelb  nicht  im 
Stande,  mit  dem  billigeren  und  besseren  Naphtolgelb  S. 
zu  concurriren. 

Diejenigen  Nitrokörper,  welche  bei  der  Einwirkung 
von  Nitrodiazoverbin düngen  auf  Phenole,  Amine  und 
deren  Sulfosäuren  entstehen,  besitzen  im  Ganzen  nur 
geringes  Interesse.  Von  älteren,  derartigen  Farbstoffen 
kommt  nur  noch  der  Orseilleersatz^)  in  den  Handel, 
welcher  durch  Kuppeln  von  diazotirtem  p-Nitranilin  mit 
Naphtionsäure  erhalten  wird.  Es  bildet  eine  braune 
Paste,  welche  in  Wasser  mit  rothbrauner,  in  Schwefel- 
säure mit  fuchsinrother  Farbe  löslich  ist  und  Wolle 
in  saurem  Bade  braunroth  färbt.  In  jüngster  Zeit  hat 
Nietzki^)  durch  Einwirkung  von  diazotirten  Nitraminen 
auf  Oxysäuren,  namentlich  Salicylsäure  und  «-Oxy- 
naphtoesäure  gelbe  und  braune  Farbstoffe  erhalten, 
welche  nach  Art  der  Alizarinfarbstoffe  mit  Metalloxyden 
gebeizte  Baumwolle  färben.  Otto  N.  Witt^)  stellt  vio- 
lette Azofarbstoffe  durch  Kuppeln  von  diazotirtem  Di- 


9 D.  E.  P.  40  571.  2)  D.  E.  P.  18027.  Eoussin  und  Poirrier. 
D.  E,  P.  6715.  0 E.  P.  44170.  D.  E.  P.  44  171. 
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nitroanilin  mit  den  Mono-  und  Disulfosäuren  des  /S-Naph- 
tylamins  her. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  die  Phenole  und  Amine 
durch  den  Eintritt  von  Nitrogruppen  in  Farbstoffe  über- 
gehen, geschieht  dieses  auch  durch  die  Nitrosogruppen, 
welche  sich  durch  Behandeln  der  Phenole  und  tertiären 
Amine  mit  salpetriger  Säure  einführen  lassen.  Aus 
primären  Aminen  entstehen  Diazokörper,  aus  secundären 
Nitrosamine,  z.  B.: 

CH 

Cg  H5  N , Monomethylnitrosanilin.  Die  letzteren 

lagern  sich  nach  Kalle  ä Co.  beim  Behandeln  mit  alko- 
holischer Salzsäure  in  regelrechte  Nitrosoverbindungen, 

also  z»  B.  Cß  H4  H um.  Die  meisten  Nitrosokörper 
NO 

besitzen  nur  Interesse  als  Zwischenprodukte  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  der  Diphenylaminreihe,  wie 
Methylenblau,  Indophenol,  etc.  Doch  kommt  ein  Nitroso- 
derivat  des  Resorcins  als  Solidgrün^)  zum  Erzeugen 
olivgrüner  Töne  auf  mit  Eisen  gebeizten  Geweben  in 
den  Handel. 

Von  bedeutender  Wichtigkeit  sind  die  von  Gans  & 
Co.^)  dargestellten  Eisenoxydulnatrondoppelsalze  der  beim 
Behandeln  von  Schäfer’scher  /?-Naphtolmonosulfosäure 
mit  Natriumnitrit  und  Salzsäure  entstehenden  Nitroso- 
naphtolsulfosäure.  27,5  kg  der  letzteren  werden  in  100  1 
heissem  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit  5 kg 
Eisenchlorid  versetzt.  Die  tief  braunschwarze  Lösung 
wird  durch  Natronlauge  von  überschüssigem  Eisen  befreit 


0 D.E.P.40  379.  2)  Fitz,  B.  8,  631.  3)  D.  E.  P.  28065 ; 28  961. 
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und  eingedampft.  Das  Produkt  kommt  nach  vorher- 
gehender Reinigung  durch  ümlösen  in  Alkohol  etc.  als 
Naphtolgrün  in  den  Handel.  Es  färbt  Wolle  aus 
saurem  Bade  bei  Gegenwart  von  Eisensalzen  echt  und 
intensiv  dunkelgrün. 

Farbstoffe  verschiedener  Constitution. 

Hydrazonfarbstoffe.  Die  Hydrazine  der  aro- 
matischen Reihe,  welche  nach  E.  Fischer  bei  der  Ein- 
wirkung von  Reduktionsmitteln  auf  die  Diazoverbin- 
dungen entstehen,  condensiren  sich  mit  verschiedenen 
Substanzen  zu  gelben,  rothen  und  blauen  Farbstoffen. 
Die  Reaktion  wurde  von  Ziegler  beim  Behandeln  von 
Dioxyweinsäure  mit  Phenylhydrazinsulfosäure  aufge- 
funden, wobei  das  schön  grüngelbe  Tartrazin  entsteht. 
10  kg  dioxyweinsaures  Natron  werden  mit  16  1 Wasser 
zu  einem  Brei  angerührt,  auf  40 ^ erwärmt  und  durch 
Zusatz  von  13  kg  Salzsäure  gelöst.  Das  Filtrat  wird 
mit  einer  klaren  Lösung  von  20  kg  Phenylhydrazinsulfo- 
säure in  601  Wasser  und  jlO  Thl.  Natronlauge  (30  ^/o 
Na  OH)  gemischt  und  auf  80®  erwärmt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  der  ausgeschiedene  gelbe  Farbstoff  ab- 
filtrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Derselbe  löst  sich  in 
Wasser  und  färbt  die  animalische  Faser  aus  saurem  Bade 
rein  und  echt  gelb.  Alkohollösliches  Tartrazin  erhält 
man  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin 
auf  Dioxyweinsäure.  Folgende  Formel  erklärt  den 
Vorgang. 


B.  20,  834.  Badische  Anilin-  und  Soda- Fabrik.  D.  R.  P. 
34-294. 
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yoH 

CO 

i +2C«H 
CO 

nOH 

0 

c ^ 

VOH 


^ SOjNa  ~ 


CH-N  = NC6H4S03Na 


CH~N  = NC6H4S03Na 

pOfl 
^ 0 

G.  Schultz  erhielt  einen  gelben  Farbstoff,  daslsatin- 
gelb^),  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhyrazinsulfosäure 
auf  Lsatin  und  Methylisatin,  und  orange  und  rothe 
Körper  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  Phe- 
nanthrenchinon^).  So  liefern  z.  B.  2 Mol.  Naphtylhydra- 
zinsulfosäure  mit  1 MI.  Phenanthrenchinon  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  das  Phenanthrenroth.  ß.  Homolka^)  end- 
lich erhielt  violette,  blaue  und  blaugrüne  Farbstoffe  beim 
Erhitzen  von  Hydrazinen  mit  den  Kitrosoderivaten  der 
tertiären  Basen  und  der  Phenole.  Aus  Nitrosophenol 
entsteht  ein  blauvioletter,  aus  Nitrosoresorcin  ein  violetter 
und  aus  Nitrosodimethylanilin  ein  blauer  Farbstoff. 
Durch  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  entstehen 
die  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide  sich  besser  als 
die  Farbbasen  selbst  eignenden  Sulfosäuren.  Da  alle 


*)  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  D.  K.  P.  40  746. 
2)  Dieselbe.  D.  E.  P.  40  745.  D.  E.  P.  40  369. 
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diese  Körper  von  ziemlich  kostspieligen  Rohmaterialien 
ausgehen,  besitzen  sie  kein  hervorragendes  technisches 
Interesse. 

Eine  völlig  isolirte  Stellung  nimmt  zur  Zeit  das  Pri- 
mulin^) ein.  Dasselbe  ist  die  Sulfosäure  des  Thio-p-tolui- 
dins  und  des  Dithio-p-toluidins , welche  von  Dahl  & Co. 
zur  Darstellung  von  rothen  Azofarbstoffen  (Thiorubin) 
benutzt  wurden.  'Die  Sulfurirung  des  Dithio-p-Toluidins 
erfolgt  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  dO^/o  SO3,  die- 
jenige des  Monothio-p-Toluidins  geht  leichter  und  schon 
mit  Schwefelsäure  von  20  o/q  Anhydridgehalt  vor  sich. 
Zur  Darstellung  der  Thiotoluidine  erhitzt  man  Para- 
toluidin  mit  2 oder  resp.  mit  4 Mol.  (oder  überschüssigem) 
Schwefel  im  Oelbade  auf  220 — 250 0 bis  zur  Beendigung 
der  Schwefelwasserstoffentwicklung,  kocht  die  Schmelzen 
mit  Salzsäure  und  Wasser  aus  und  fällt  die  Thiotoluidine 
aus  dem  Filtrat  mit  Ammoniak.  Den  Natronsalzen  dieser 
Sulfosäuren  kommt  die  wichtige  Eigenschaft  bei,  un- 
geheizte Baumwolle  prachtvoll  schwefelgelb  anzufärben, 
so  dass  jetzt  schon  eine  zweite  Körperklasse  mit  den 
Azofarbstoffen  aus  Benzidin  diese  für  die  Färberei  un- 
gemein  wichtige  Eigenschaft  theilt. 

Auch  das  Kanarin,  1884  von  Miller-)  entdeckt, 
färbt  ungeheizte  Baumwolle.  Es  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation von  Rhodankalium  (aus  Gaswasser)  mit  chlor- 
saurem Kali  und  Salzsäure  und  ist  muthmasslich  mit 
dem  schon  vor  Jahren  von  Wöhler  dargestellten  Per- 
sulfocyan  identisch.  Der  Farbstoff  hat  gegenwärtig  nur 

0 Dahl  & Co.  D.  E.  P.  47102;  Farbenfabriken  vorm,  Friedr. 
Bayer  & Co.  Engl.  Patent  6319  vom  2S./4.  1888.  D.  E.  P.  32256; 
(erloschen.) 
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geringe  Bedeutung,  erregte  in  der  ersten  Zeit  jedocli 
grosses  Aufsehen. 

Galloflavini)  entsteht  bei  der  Oxydation  alka- 
lischer Lösungen  von  Gallussäure  an  der  Luft,  wobei 
je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Alkalis  entweder 
die  bekannten  braunen  oder  aber  die  neuen,  gelben 
Farbstoffe  erhalten  werden.  Diese  letzteren  bilden  sich, 
wenn  das  Alkali  nicht  zur  Sättigung  der  drei  Hydroxyl- 
gruppen der  Gallussäure  genügt.  5 Thl.  Gallussäure 
werden  in  80  Thl.  Alkohol  96^  Tr.  und  100  Thl.  Wasser 
gelöst,  in  die  auf  5 — 10®  abgekühlte  Lösung  langsam 
17  Thl.  Kalilauge  (30®/o)  eingetragen  und  nun  bei  einer 
10®  nicht  übersteigenden  Temperatur  der  Einwirkung 
der  Luft  ausgesetzt.  Man  lässt  die  Lösung  entweder 
in  dünnen  Schichten  an  der  Luft  stehen  oder  jagt  einen 
Strom  Pressluft  durch  dieselbe.  Allmählich  scheidet 
sich  das  Kaliumsalz  der  neuen  Farbsäure  ab,  welches 
abfiltrirt,  abgepresst  und  durch  Umlösen  gereinigt  wird. 
Die  Farbsäure  selbst  ist  in  Wasser  unlöslich.  Das  im 
Handel  als  Paste  erscheinende  Produkt  färbt  mit  Metall- 
oxyden, speciell  mit  Chromoxyd  gebeizte  BaumwoUe 
nach  Art  des  Alizarins  schön  gelb.  Der  Körper  bildet 
zweifellos  einen  Uebergang  zu  den  natürlichen  gelben 
Farbstoffen,  wie  Luteolin  (Wau)  etc. 

Die  Untersuchung  der  Farbstoffe. 

Die  Untersuchung  der  Farbstoffe  auf  ihre  Reinheit 
und  den  Gehalt  an  wirklichem  Farbstoff  geschieht  all- 
gemein durch  das  S.  94  beschriebene  Probefarben 
gegen  den  seiner  Zusammensetzung  nach  bekannten 


0 Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  D.  E.  P.  37935. 


Untersuchung  der  Farbstoffe. 


303 


Type.  Etwaige  anorganische  Verdünnungsmittel,  von 
denen  jedoch  wohl  nur  schwefelsaures  Natron,  Bitter- 
salz und  Kochsalz  angewandt  werden,  lassen  sich  leicht 
nach  den  Regeln  der  qualitativen  Analyse  auffinden, 
während  das  ebenfalls  häufig  zum  Verdünnen  angewandte 
Dextrin  an  seinem  Geruch  und  seiner  Unlöslichkeit 
in  Alkohol  erkannt  wird.  Nach  Weingärtner  lassen 
sich  die  mechanischen  Gemische  mehrerer  Farbstoffe 
leicht  daran  erkennen,  dass  man  ein  derartiges  Gemenge 
gegen  ein  befeuchtetes  Filtrirpapierstückchen  bläst,  wo- 
bei sich  die  einzelnen  Farbstoffe  auf  demselben  mit  ihrer 
betr.  Farbe  lösen.  Bei  den  in  der  Nuance  einander  sehr 
ähnlichen  Azofarbstoffen  benutzt  man  auch  wohl  den 
Umstand,  dass  sie  sich  mit  verschiedener  Farbe  in 
Schwefelsäure  lösen  und  stäubt  sie  alsdann  in  eine  mit 
conc.  Schwefelsäure  benetzte  Porcellanschale. 

Zur  Erkennung  von  Farbstoffen  auf  der  Faser  hat 
u.  A.  R.  Lepetit^)  verschiedene  Reactionen  ausgearbeitet 
und  dieselben  übersichtlich  in  einer  Tabelle  angeordnek 

E.  Weingärtner  (a.  a.  0.)  beschreibt  auch  einen 
vollständigen  Gang  zur  qualitativen  Analyse  der  Farb- 
stoffe. Zu  der  Lösung  des  betr.  Körpers  setzt  man 
einige  Tropfen  einer  Lösung  von  25  grm  Tannin  und 
25  grm  essigsaurem  Natron  in  250  ccm  Wasser  und 
erwärmt.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  liegt  ein  basi- 
scher, entgegengesetzten  Falles  ein  saurer  Farbstoff  vor. 


0 Chem.  Ztg.  1887,  136.  Ztschr.  f.  d.  ehern.  Industrie  1,  109. 
2)  Ztschrft.  f.  angewandte  Chemie  1,535. 
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A.  Wasserlösliche  Farbstoffe. 

Die  wässerige  Lösung  wird  mit  Tanninlösung  ver- 
setzt. 

I Es  bildet  sich  ein  Niederschlag:  Basische  Farb- 
stoffe. 

Die  wässerige  Lösung  wird  mit  Zinkstaub  und  Salz- 
säure reducirt,  mit  essigsaurem  Natron  neutralisirt  und 
auf  Filtrirpapier  gebracht. 


Die  ursprüngliche  Farbe  erscheint  wieder. 

Die  Farbe  er- 
scheint nicht 
wieder. 

Eoth . 

Gelb. 

j Grün. 

Blau. 

i Violett. 

Fuchsin 

Phosphin 

Malachit- 

Methylen- 

Methyl- 

Chrysoidin. 

Safranin. 

Flav^- 

grün. 

blau. 

violett. 

Bismarck- 

Neutral- 

anilin. 

Brillant- 

Neuhlau. 

Mauvein. 

braun. 

roth. 

grün. 

Nilhlau. 

Krystall- 

Auramin. 

Methyl- 

violett. 

Victoria- 

grün. 

hlau. 

II.  Die  Lösung  bleibt  klar:  Saure  Farbstoffe. 

Die  wässerige  Lösung  wird  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  oder  Ammoniak  behandelt. 
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B.  Wasserunlösliclie  feste  oder  pastenförmige  Farbstoffe. 
Die  Farbstoffe  werden  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Öproc.  Natronlauge 
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Seit  einigen  Jahren  benutzt  man  auch  vielfach  das 
Spectroscop  zu  analytischen  Untersuchungen  der  Farb- 
stoffe. In  der  That  zeigen  die  meisten  derselben  in 
den  Absorptionsspectren  charakteristische  Bänder  und 
Streifen.  Eine  übersichtliche  diesbezügliche  Zusammen- 
stellung der  Farbstoffe  liegt  gegenwärtig  leider  noch 
nicht  vor.  Die  experimentelle  Ausarbeitung  einer  solchen 
wäre  indessen  höchst  erwünscht,  da  muthmasslich  auf 
diese  Weise  nicht  nur  einfache  Erkennungszeichen  der 
einzelnen  Farbstoffe  gewonnen  würden,  sondern  auch  in 
vielen  Fällen  von  vornherein  über  die  etwaige  Identität 
sog.  neuer  Azofarbstoffe  aus  „neuen“  Sulfosäuren  etc 
auf  einfache  und  absolut  sichere  Weise  entschieden 
werden  könnte. 

Das  Coupiren  der  Farbstoffe. 

Wie  schon  S.  95  erwähnt  wurde,  werden  sämmt- 
liche  als  Pulver  in  den  Handel  gelangende  Farbstoffe 
durch  einen  geeigneten  Zusatz  von  wohlfeilen  und  leicht 
in  Wasser  löslichen  Substanzen  auf  einen  stets  gleich- 
mässigen  Reingehalt  „verdünnt“.  Es  geschieht  dies,  in- 
dem man  in  der  Kugelmühle  oder  aber  in  besonderen 
Mischmaschinen  den  Farbstoff  mit  der  berechneten 
Menge  des  Verdünnungsmittels  innig  vermischt»  Als 
solche  dienen  bei  allen  Sulfosäuren  Kochsalz  oder 
Glaubersalz;  dagegen  wendet  man  bei  den  meisten  ba- 
sischen Farbstoffen,  wie  Fuchsin,  Grün,  Violett  etc. 
Dextrin  an,  weil  dieselben  selbst  in  starkverdünnten 
Salzlösungen  schwer  löslich  sind. 

Zur  Verdünnung  von  krystallisirten  Farbstoffen 
oder  aber  von  Anilinblau,  welches  in  bronceglänzenden 
Stücken  in  den  Handel  kommt,  lässt  sich  das  braungelbe 

20* 
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Pulver  des  Dextrins  niclit  anwenden,  weil  eine  derartige 
Mischung  von  glänzenden  Krystallen  und  dem  gelben 
Pulver  ausserordentlich  unansehnlich  wäre.  Derartige 
„abgeschwächte“  Farbstoffe  müssen  jedoch  aus  verschie- 
denen Ursachen  hergestellt  werden.  Einerseits  verlangen 
zahlreiche  Händler  z.  B.  ein  Krystallfuchsin  zum  Preise 
von  3 M.  pro  Kilo,  während  der  reine  Farbstoff  noch 
durchschnittlich  mit  7 M.  50  Pf.  bezahlt  wird.  Daher 
ist  man  durch  den  Kampf  mit  der  Concurrenz  gezwungen, 
den  Farbstoff  auf  die  von  dem  Käufer  verlangte  Stärke 
abzuschwächen.  Andererseits  dagegen  ist  in  vielen 
Fällen  die  Anwendung  der  concentrirten  Farbstoffe  mit 
mancherlei  Uebelständen  verbunden.  Bei  der  grossen 
Ausgiebigkeit  derselben  ist  ein  kleiner  Fehler  beim  Ab- 
wiegen schon  im  Stande,  bedeutende  Veränderungen  in 
der  Intensität  der  Färbungen  und  bei  Mischungen  mit 
anderen  Farbstoffen  auch  in  der  Nuance  der  Färbungen 
hervorzurufen.  Ferner  sind  die  reinen  Farbstoffe  im 
Vergleich  zu  den  übrigen  in  der  Färberei  angewandten 
Chemikalien  sehr  kostspielig  und  die  unvermeidlichen 
Verluste  durch  Verschütten  etc.  sind  daher  bei  den  ab- 
geschwächten Farbstoffen  nicht  so  empfindlich  wie  bei 
den  concentrirten. 

Man  stellt  nun  allgemein  diese  Mischungen  von 
Krystallen  mit  Dextrin  auf  die  Weise  her,  dass  man 
aufeinerdoppeltwandigen  Verdampfpfanne  mit  möglichst 
flachem  Boden  Dextrin  unter  Zusatz  von  ca.  3®/o  des 
betr.  Farbstoffes  und  von  wenig  Wasser  zu  einem  steifen 
Brei  schmilzt,  diesen  in  dünner  Schicht  auf  dem  Boden 
der  Pfanne  gleichmässig  ausbreitet  und  jetzt  vollen 
Dampf  in  den  Heizmantel  eintreten  lässt.  Das  Wasser 
verdampft,  die  Masse  bläht  sich  stark  auf  und  trocknet 
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zu  glasigen  Blättern  ein.  Diese  werden  durch  ein  Sieb 
von  geeigneter  Maschenweite  gedrückt  und  nun  in  einer 
kleinen  Verdampfpfanne  trocken  auf  60 — 70®  erhitzt 
Alsdann  giebt  man  eine  möglichst  concentrirte  Auflösung 
des  betr.  Farbstoffes  in  Alkohol  langsam  und  unter  be- 
ständigem Durcharbeiten  der  Blätter  hinzu.  Das  Lösungs- 
mittel verdampft  und  der  Farbstoff  bleibt  als  intensiv 
metallglänzende  Schicht  auf  der  Oberfläche  der  Blätter 
zurück,  welche  daher  das  Aussehen  von  concentrirten 
Farbstoffen  erhalten.  Ein  nur  einigermassen  geübtes 
Auge  erkennt  eine  derartige  Beimischung  sofort.  Leicht 
lässt  sie  sich  dadurch  quantitativ  bestimmen,  dass  man 
den  Farbstoff  mit  Alkohol  extrahirt,  wobei  das  unlös- 
liche Dextrin  zurückbleibt.  Das  Probefärben  gegen 
einen  Type  ist  selbstverständlich  das  einfachste  Mittel, 
um  Auskunft  über  die  Ausgiebigkeit  eines  Farbstoffes 
zu  erhalten. 

In  früheren  Zeiten  wurde  auch  wohl  Rohzucker  in 
den  bekannten  kleinen  Krystallen  mit  den  alkoholischen 
Lösungen  der  Farbstoffe  „vergoldet“.  Gegenwärtig 
schmilzt  man  auch  wohl  noch  Dextrin  mit  ca.  10®/o 
Farbstoff  zu  einem  steifen  Klumpen  ein,  den  man  bei 
80®  trocknet  und  auf  einer  Excelsiormühle  schrotet.  In 
beiden  Fällen  unterscheiden  sich  die  Bruchflächen  dieser 
Beimischungen  durch  ihre  weisse  resp.  schwarze  Farbe 
von  den  metallglänzenden  der  reinen  Farbstoffe.  Der- 
artige abgeschwächte,  verdünnte  oder  coupirte  Produkte 
gelangen  als  Fuchsin  D (Dextrin)  oder  Fuchsin  S (sucre) 
in  den  Handel. 
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Ein-  und  Ausfuhr  in  den  letzten  Jahren. 


Gegenstände. 

Einfuhr  in  100  kg 

Ausfuhr  in  100  kg 

1888 

1887 

1888 

1887 

Benzin,  leichtes 

i 

75998 

68130 

3500 

2432 

„ , schweres 

10498 

13908 

14652 

8168 

Anthracen 

55203 

49629 

28 

246 

Naphtalin 

15155 

15924 

2643 

3958 

Anilinöl  und  Salz 

3947 

3263 

25233 

21371 

Carbolsäure 

11918 

6982 

8264 

6620 

Alizarin 

280 

1 12 

67322 

59850 

Pikrinsäure 

733  1 

' 94 

817 

1176 

Theerfarbstoflfe 

6478 

5997 

69070 

65444 

Nachtrag. 

Zu  S.  46.  lieber  die  Siedetemperatur  der  Benzol- 
kohlenwasserstoffe bei  verschiedenen  Barometerständen 
hat  A.  Lenders  1)  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt 
Der  Unterschied  der  Siedetemperatur  beträgt  für  jeden 
mm  innerhalb  720  und  780  mm. 

beim  Benzol:  0,043® 

„ Toluol:  0,047® 

, Xylol:  0,052® 

Um  die  bei  100®  übergegangenen  Procente  eines 
Rohbenzols  auf  den  normalen  Druck  von  760  mm  zu 
corrigiren,  muss  für  jeden  mm 

bei  50®/o  Rohbenzol:  0,077®/() 

, 90®/o  . 0,033®/o 

zu-,  resp.  abgezählt  werden.  Umgekehrt  sind  für  jeden 
mm  über  oder  unter  760  mm 

bei  50®/o  Rohbenzol:  0,0461® 

, 90®/o  . ^ 0,0453® 

zu-  resp.  abzuzählen,  um  die  einem  Druck  von  760  mm 
entsprechende,  richtige  Siedetemperatur  zu  erhalten. 

Zu  S.  224.  Sulfosäuren  des  Alizarinblau  stellt 
die  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  durch  Behandeln 
von  Alizarinblau  mit  rauchender  Schwefelsäure  her. 
Während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Aether- 
schwefelsäure  entsteht,  bildet  sich  bei  120—130®  glatt 
eine  Monosulfosäure.  Auch  blaugrün  färbende  Zwischen- 
produkte sind  beschrieben  worden. 


0 Chem.  lüd.  12,169.  D.  E.  P.  46654. 
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Nachtrag. 


Zu  S.  241.  Die  Actiengesellschaft  für  Anilin- 
fabrikation stellt  die  beim  Zersetzen  der  diazotirten 
Napbtionsäure  mit  siedendem  Wasser  entstehende  a- 
Naphtol-  a-monosnlfosäure  durch  Erhitzen  von  Naphtion- 
säure  mit  Alkali  unter  Druck  bei  260^  dar. 

Zu  S.  24'J,  Dieselbe  2)  erhält  eine  neue  «-Naphtol- 
disulfosäure,  indem  sie  die  Natronsalze  der  Naphtylamin- 
disulfosäuren,  welche  beim  Nitriren  und  Reduciren  der 
aus  Naphtalin  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  entstehenden  Naphtalindisulfosäure 
gewonnen  werden,  fractionirt  krystallisirt.  Das  schwere 
lösliche  Salz  ist  identisch  mit  dem  im  D.  R.  P.  45221 
(S.  242)  beschriebenen,  während  des  leichter  lösliche 
beim  Diazotiren  und  Kochen  mit  Wasser  eine  neue 
a-Naphtoldisulfosäure  liefert,  deren  Natriumsalz  mit 
6 Mol.  H2O  in  Prismen  krystallisirt. 

Zu  S.  261.  Nach  K.  Oehler  entstehen  blaue  und 
schwarze  Tetrazofarbstoffe  bei  der  Einwirkung  der 
diazotirten  Amidophenol  -und  Amidokresolsulfosäuren 
auf  a-Naphtylamin  und  beim  Kuppeln  der  nochmals 
diazotirten  Zwischenprodukte  mit  Schäfer  scher  Säure^ 
Salz  R und  a-Naphtol-a-monosulfosäure. 

Zu  S.  297.  Der  von  R.  Nietzki  entdeckte  Farb- 
stoff aus  diazotirtem  Nitranilin  und  Salicylsäure  wird 
von  den  Farbwerken  vorm.  Meister,  Lucius  & Brüning 
als  Alizaringelb  in  den  Handel  gebracht. 

Zu  S.  301.  Durch  Diazotiren  des  Primalihs  auf 
der  gelbgefärbten  Faser  und  Kuppeln  mit  alkalischen 
Lösungen  von  Naphtol  erzielt  man  rothe,  waschechte 
Färbungen  sog.  „Ingrainroth“.^) 

0 D.  K.  P.  45994.  2)  p.  R.  p.  46307.  D.  E.  P.  4577^. 

Vgl.  A.  Kertesz.  Chem.  Ztg.  1888,  923. 
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Einladung  zur  Mitwirkung. 

Mit  der  rapiden  Entwickelung  der  technisclien  Ge- 
werbe hat  die  einschlägige  Fachliteratur  in  den  letzten 
Jahren  nicht  Schritt  gehalten.  Wir  haben  sehr  wohl 
gediegene  theoretische  Lehrbücher,  auch  für  einige 
Industrieen  praktische  Handbücher,  während  es  den 
meisten  derselben  an  den  geeigneten  Hilfsmitteln  fehlt. 

FischeFs  technologische  Bibliothek  bezweckt 
in  Form  handlicher,  von  Praktikern  geschriebener  Werke 
für  alle  Zweige  der  Technik  wirklich  gute  und 
hrauchhare  Handbücher  zu  liefern.  Dieselben  sollen 
auf  der  Höhe  der  Zeit  stehend,  das  Allerneueste 
einer  jeden  Technik  berücksichtigen  und  besonders 
praktisch  brauchbare  Anleitungen  bieten. 

Wir  laden  jeden  praktisch  thätigen  Chemiker, 
Techniker  und  Ingenieur  zur  Mitwirkung  ergebenst 
ein  und  werden  besonders  für  Angabe  geeigneter  The- 
mata über  bereits  bestehende  Industrieen,  wie  über 
neue  und  Specialzweige  derselben,  sehr  dankbar  sein. 

Sämmtliche  Bände  werden  nur  elegant  ge- 
bunden ausgegeben,  auf  holzfreiem  Papier  gedruckt, 
wo  nothwendig  mit  Illustrationen  versehen  und  im 
Preise  durchaus  mässig  sein. 

Hochachtend 

S.  Fischer  Verlag. 


Berlin  S.  W. 


Fischer’s  teclinologisclie  Bibliothek, 


Soeben  erschienen: 

Ammoniak  und  Ammoniak-Präparate. 

Die  Fabrikation  derselben  aus 

Gaswasser,  anderen  ammoniakhaltig'en  Flüssig^keiten  und  aus 
ausgebrauchter  Gasreinigungsmasse  (bei  Gleichzeitiger  Ge- 
winnung anderer  Erzeugnisse  aus  derselben,  wie  Schwefel, 
Berlinerblau  u.  a.);  mit  besonderer  Berücksichtigung  der 
Analyse,  der  Eigenschaften  und  Behandlung  der  Koh-  und 
B[ilf< Stoffe  wie  der  Erzeugnisse. 

Ein  praktischer  Leitfaden  für 

Fabrikanten,  Chemiker,  Gas -Fachmänner,  Ingenieure, 
Grosshändler. 

Auf  Grund  eigener  Erfahrungen  und  unter  Benutzung  der  neuesten 
Erfindungen  und  Verbesserungen  mit  zahlreichen  Illustrationen 
bearbeitet  von 

2>r.  i?.  Arnold, 

==  Preis  eleg.  geh.  Mk.  4,50.  = 


Ferner  erschien: 

Das  Färben  und  Bleichen 

der 

Textilfasern. 

I. 

Die  Bleicliinittel,  Beizen  und  FaMoffe. 

Eigenschaften,  Prüfung  und  praktische  Anwendung  auf 

Baumwolle,  Wolle,  Seide,  Halbwolle, 
Halbseide,  Jute,  Leinen  etc. 

von 

jDr,  J,  Herzfeld, 

= Preis  eleg.  geb.  Mk.  5, — . = 


S.  Fischer,  Verlag.  Berlin. 


Warmbrunn,  Quilitz  &l  Co., 

eüLm  ©., 

Rosenthalerstrasse  40. 

Niederlage  eigener 

. GrlasMttenwerke 
■ J Z)  ““i 

Dampf  Schleifereien. 

Median.  Werkstätten,  Schriftmalerei  u.  Emaillir- Anstalt. 

Fabrik  und  Lager 

sämmtücher  Apparate,  Gefässe  und  Geräthe  für 
Laboratorien  und  Fabrikationszwecke.  • 
Ausstellungs-  mid  Verpackungsgläser. 
Vollständige  Einriclitungen  von  Laboratorien. 
Ergänzungen  nnd  Reparaturen. 


Disintegratoren 

neuester,  verbesserter  Construction, 

unter  Garantie  vollständig  staubfrei  arbeitend, 

zum  Mahlen  von 

Naphtalin, 
Anthracenetc., 

sowie 

zum  Pulverisiren 
von 

I Anilinfarhen 

p jeder  Art  und  für 
jede  Leistungblahigkeit  liefern  als  langjährige  Specialität 

Brinck  & Hübner,  laschinenfabrik, 

Mannheim. 


Jruck  von  Qreasaer  & ScliTamm  ln  LeipzlR 


S.  Fischer,  Verlag,  Berlin  SW. 


Soeben  erschienen; 

Gesehiehte  der  Chemie 

in 

synchronistischer  Darstellung. 

Ein  kurzgefasster  Leitfaden 

für 

Fachmänner  und  Laien,  Studirende  und  Praktiker 

für 

Schüler  und  zum  Selbstunterricht. 

Bearbeitet  von 

Dr.  phil.  Max  Weitz. 

Elegant  geheftet,  Atlasformat,  holzfreies  Papier, 

Preis  Mark  1,50.  “IW 

Dieses  Werk  soll  durch  seine  übersichtliche^  ta- 
bellarisch-synchronistische Eintheilung  dem  vielbeschäf- 
tigten Chemiker,  Technologen  und  Laien  eine  leicht 
handliche  schnelle  Informationsquelle  sein,  auch  möchte 
es  den  jüngeren  Chemikern  als  handliches  Repetitorium 
willkommen  sein,  wie  dem  Schüler  zum  Selbstunterricht 
dienen. 


Metallwerke 

vorm.  J.  Aders.  A.-G. 

Magdeburg-Neustadt 

empfehlen  sich  zur  Ausführung  von  kupfernen,  mes- 
singnen und  eisernen  Apparaten  aller  Art  und  hefern 
als  Specialitäten 

Destillir  - Apparate 

zur  Fractionirung  der  Benzole.  Wir  lieferten  diese 
Apparate  für  Deutschland,  England  und  Amerika. 

Koehpfannen 

mit  und  ohne  Kührwerke. 

Extractoren 

für  Farbstoffe,  Gerbstoffe  etc. 

Vaciiiiin-Pfaiineii  u.  Verdampf- Apparate 

zum  Eindampfen  der  Extracte. 


Armaturen. 

Kupferrohre  ohne  Naht. 
Messingrohre  ohne  Naht. 
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